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1 Einleitung 
Das beeindruckende Vorbild der Natur, die aus nur 20 (proteinogenen) Aminosäuren eine 
riesige Strukturvielfalt an Proteinen generiert, ist schon seit jeher eine große Inspiration für 
die Biologie und Chemie. Ihre jeweilige Funktion erhalten Proteine allein durch Faltung in 
sekundäre, tertiäre und quartäre Strukturen. Dazu müssen komplexe und zugleich wohldefi-
nierte, dreidimensionale Molekülkonformationen mittels nichtkovalenter Wechselwirkungen 
und mittels Disulfidbrücken erschaffen und aufrecht erhalten werden. 
Um die natürlichen Faltungsmechanismen besser verstehen und für technische Anwendun-
gen nachahmen zu können, steht seit Jahren die Darstellung von synthetischen Oligomeren 
mit ähnlichen Fähigkeiten, sog. Foldamere, im Mittelpunkt der Forschung. Dabei wird die 
Faltung bei Foldameren nur durch nichtkovalente Wechselwirkungen, wie z. B. Wasserstoff-
brücken oder Van-der-Waals-Kräfte, bewirkt. 
Einige Besonderheiten der Foldamere sind die einfache Synthese, die Zugänglichkeit für 
Modifikationen (z. B. Substituenten), die Vorhersagbarkeit und Stabilität der Faltung bzw. der 
sekundären Strukturen[1]. Die Synthese der Foldamere beginnt mit der Auswahl geeigneter 
Monomere, die durch eine kontrollierte, stufenweise Reaktion in ein langkettiges Oligomer 
überführt werden. Im Gegensatz zu Biopolymeren können Foldamere jedoch aus ver-
schiedenen Monomereinheiten bestehen, wodurch heterogene Rückgrate erhalten werden[2]. 
Bei der Entwicklung neuer Foldamere sollten aber bestimmte Aspekte nicht außer Acht 
gelassen werden: das Rückgrat der Foldamere muss beweglich und stabil zugleich sein. 
Ebenfalls zu beachten ist die Anordnung, Anzahl und Stärke von sekundären Wechsel-
wirkungen (attraktive und abstoßende), welche sowohl die gewünschte Konformation stabili-
sieren als auch die nicht gewünschte destabilisieren. 
Aufgrund der flexiblen, durch äußere Faktoren beeinflussbaren Struktur der Foldamere 
können diese für verschiedene Technologien genutzt werden. Beispielsweise können 
Foldamere in therapeutischen Anwendungen[3-5] oder allgemein in der Medizin[6] eingesetzt 
werden. So zeigen abiotische Oligonukleotide mit einer Doppelhelix-Struktur eine gute Resis-
tenz gegenüber einem Enzymabbau. Wenn diese Foldamere sich noch zusätzlich an die 
Oberflächen von Proteinen oder Nukleinsäuren binden lassen, können dadurch Wechselwir-
kungen zwischen den Biopolymeren gehemmt werden[7]. Im Falle von helikalen Foldameren 
können Gastmoleküle in die Hohlräume eingebunden werden, sodass neue Katalysator- 
oder Arzneiträgersysteme denkbar sind. Des Weiteren können Foldamere auch als Sen-
soren[6] und als Rezeptoren für neutrale Moleküle und Ionen[8, 9] verwendet werden. Lehn et 
al. stellten z. B. ein lineares Oligoisophthalamid als Rezeptormolekül her, welches durch Bin-
dung eines Cyanursäuretemplates (über Wasserstoffbrücken) seine Konformation ändert[10]. 
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2 Zielstellung 
Aus Arbeiten von Böhme et al. ist bekannt, dass bei der äquimolaren Umsetzung von 2,6-Di-
aminopyridin mit Triethylorthoformiat oder N,N’-Carbonyldiimidazol bevorzugt zyklische 
Formamidin- bzw. Harnstoffverbindungen gebildet werden[11, 12] (siehe Abbildung 2.1, obere 
Zeile). Offenkettige Oligomere mit entsprechenden Wiederholeinheiten konnten nicht herge-
stellt werden. Das Hauptziel der Arbeit war daher die Synthese und Charakterisierung von 
linearen Harnstoffoligomeren basierend auf 2,6-Diaminopyridin. Aufgrund von nichtkova-
lenten Wechselwirkungen sollten diese neuen Oligomere in einer gefalteten Konformation – 
gegebenenfalls sogar in einer helikalen – vorliegen. Im Falle einer helikalen Struktur wäre 
auch die Ausbildung einer Doppelhelix möglich. Es ist denkbar, dass synthetische Doppel-
helices als Agenzien in der Antigentherapie, als Katalysatoren oder als leitende Materialien 
eingesetzt werden. 
 
Da die Löslichkeit der herzustellenden Oligomere mit steigender Kettenlänge in polaren 
Lösungsmitteln tendenziell schlechter wird, sollten in dieser Arbeit substituierte 2,6-Diamino-
pyridine über bereits bekannte Synthesemethoden hergestellt werden. Neben der Darstel-
lung von offenkettigen Oligomeren sollten die substituierten 2,6-Diaminopyridine darüber 
hinaus mit Triethylorthoformiat und N,N’-Carbonyldiimidazol zu zyklischen Trimeren gemäß 
Böhme et al.[11] umgesetzt werden.  
 
Ein Ansatz für die Synthese der linearen Harnstoffoligomere beinhaltete den stufenweisen 
Aufbau über ein Dimermolekül. Somit sollte die Zyklisierung zu Trimeren verhindert werden, 
da unter Verwendung eines Dimers zunächst ein offenkettiges Tetramer entstehen sollte. 
Weiterhin sollte die Darstellung auch mit Hilfe von Templaten realisiert werden. Dabei muss 
die Struktur des Templates so gewählt werden, dass Wasserstoffbrücken zwischen dem 
Diamin und dem Templat ausgebildet werden können. Bei einer Polymerisation sollte das 
2,6-Diaminopyridinderivat daher durch diese Wechselwirkungen in eine gestreckte Konfor-
mation überführt werden. Ein Ringschluss wäre dann unter diesen Bedingungen erschwert. 
 
In dieser Arbeit sollte ferner die Assoziatbildung zwischen Harnstoff- und Amidinoligomeren 
in Lösung mittels NMR-Spektroskopie untersucht werden. Um genaue Aussagen treffen zu 
können, sollten diese Untersuchungen zuerst an entsprechenden Modellverbindungen 
durchgeführt werden. 
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R R
 
Abbildung 2.1: Allgemeines Design der herzustellenden Verbindungen 
 
Aus den genannten Zielen ergab sich nachfolgende Gliederung der Arbeit: 
 Synthese substituierter 2,6-Diaminopyridine zur Verbesserung der Löslichkeit der 
Oligomere 
 Stufenweiser Aufbau der linearen Harnstoffoligomere über eine Kondensationsreak-
tion des entsprechenden Diamins mit N,N’-Carbonyldiimidazol – ausgehend von 
einem Monomer bzw. Dimer 
 Synthese linearer Harnstoffoligomere über Template 
 Untersuchung der Assoziatbildung zwischen Harnstoff- und Formamidinoligomeren 
anhand von Modellverbindungen 
 Herstellung zyklischer, substituierter Harnstoff- und Amidinderivate auf Basis von 
4-Alkyloxy-2,6-diaminopyridinen 
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3 Grundlagen 
3.1 Foldamere 
Gemäß Gellman ist ein Foldamer ein synthetisches Oligomer mit einer in Lösung definierten 
Konformation[3], ähnlich derer von Proteinen und Nukleinsäuren. Aufgrund einer Vielzahl von 
nichtkovalenten Wechselwirkungen zwischen benachbarten Monomereinheiten, wie z. B. 
Wasserstoffbrücken, Van-der-Waals- und elektrostatische Wechselwirkungen, wird nur eine 
bestimmte Konformation bevorzugt. In den meisten Foldamerklassen sind die spezifischen 
sekundären Strukturelemente aus Biopolymeren (Helices, lineare Stränge, Faltblätter, 
Schleifen) allgegenwärtig und überwiegen, aber auch andere Motive sind möglich, wie z. B. 
Knoten, säulenartige oder spiralförmige Architekturen. Hill et al. geben einen Überblick zum 
Thema Foldamere, neben dem Design, der Synthese, Aufreinigung und Charakterisierung 
von Foldameren werden auch zahlreiche Beispiele genannt[13]. Die Einteilung der Foldamere 
erfolgt in diesem Artikel in zwei Hauptklassen: einzelsträngige Foldamere, die nur falten, und 
mehrsträngige Foldamere, die sowohl assoziieren als auch falten können. Weiterhin wurden 
u. a. von Saraogi[6], Yashima[14] und Schmuck[5] Zusammenfassungen zu den Themen aro-
matische Foldamere, doppelhelikale Polymere und Oligomere bzw. Doppelhelices mit abio-
tischem Rückgrat veröffentlicht.  
 
In der Literatur sind viele verschiedene Arten von aromatischen und aliphatischen (biotischen 
oder abiotischen) Foldameren bekannt, wie z. B. die -Peptide[3, 15], Peptoide[16], Oligoharn-
stoffe[17-19], Oligophenylacetylene[20], Pyridinimidoligomere[21], Oligoamine[22] und die aroma-
tischen Oligoamide[1, 9, 23-25]. In Abbildung 3.1 sind einige Beispiele für die jeweiligen Folda-
mere dargestellt. Bei den aromatischen Foldameren ist eine Einteilung in zwei Kategorien 
möglich. Die erste Gruppe besteht aus Molekülen, deren Faltung aufgrund von Wasserstoff-
brücken auftritt und die zweite aus Molekülen, bei denen solvophobe und aromatische 
Wechselwirkungen eine Faltung bewirken. Die aliphatischen Foldamere sind in dieser Arbeit 
nicht von Interesse und werden daher nicht weiter behandelt. 
Die von Maurizot et al. hergestellten Oligo-meta-aniline (siehe Abbildung 3.1 f) besitzen in 
Lösung eine gefaltete Struktur, hervorgerufen durch Wasserstoffbrücken und -Wechsel-
wirkungen[22]. Festkörperuntersuchungen zeigten, dass diese Strukturen -faltblattähnliche 
Motive aufweisen. Diese neue Klasse an Foldameren kann möglicherweise zum Design von 
synthetischen Rezeptoren genutzt werden. Wang et al. stellten Donor-Akzeptor-Verbindun-
gen her, in denen Arylamide als Linker zwischen C60 und Porphyrin fungieren
[24]. Durch das 
Foldamer ist eine Kontrolle der relativen Orientierung und folglich eine Kontrolle des Energie- 
und Elektronentransfers zwischen den C60- und Porphyrin-Hälften möglich. 
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Entsprechend Yashima et al. wurden darüber hinaus auch eine Vielzahl von helikalen 
Polymeren, wie Polyisocyanate, Polymethacrylate oder auch Polysilane, hergestellt und 
untersucht[26]. Anwendungen finden helikale Polymere z. B. in der chiralen Erkennung, asym-
metrischen Katalyse oder auch als Sensoren[26]. 
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Abbildung 3.1: Beispiele für Foldamere: a) -Peptid[15], b) Peptoid[16], c) Oligoharnstoff[17], d) Oligo-
phenylacetylen[20], e) Pyridinimidoligomer[21], f) Oligo-meta-anilin (Oligoamin)[22] und g) Oligoamid[27] 
 
Unter den wasserstoffgebundenen aromatischen Oligomeren sind die Oligoamide die meist 
untersuchte Klasse der synthetischen Foldamere[1, 6, 9, 23]. Sie besitzen ein großes Potential 
hinsichtlich der Nachahmung der sekundären Struktur von Biopolymeren[1]. Faktoren wie 
z. B. die Vorhersagbarkeit der gebildeten Strukturen durch Rotationseinschränkungen oder 
die relativ einfache Synthese machen diese Verbindungen zu einer der wichtigsten Klasse 
der Foldamere. Die Eigenschaften und Funktionen von aromatischen Oligoamiden sind 
abhängig von der Natur der Seitenketten, die in die Sequenzen eingebaut werden können. 
Zusätzlich ist die genaue Struktur durch die aromatischen Ringe selbst, z. B. Anzahl der 
Ringe, beeinflussbar. 
 
Ein Beispiel für diese Foldamerklasse sind die Oligopyridincarboxamide, siehe hierzu 
Abbildung 3.1 g. Huc et al. führten zahlreiche Untersuchungen zu diesen Pyridincarboxamid-
strängen, bestehend aus 2,6-Diaminopyridin und 2,6-Pyridindicarbonsäure, durch[27-37]. In 
bestimmten Lösungsmitteln nehmen diese Foldamere eine helikale Struktur an, verursacht 
durch intramolekulare Wasserstoffbrückenbindungen (siehe Abbildung 3.2, obere Zeile) und 
--Wechselwirkungen zwischen den Strängen [27, 30, 31]. Dabei haben neben der Oligomer-
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länge[29] auch die Seitenketten[28, 35] einen Einfluss darauf, ob eine einfache oder eine 
Doppelhelix gebildet wird. Haldar und Huc zeigten ferner, dass im Falle von Benzylresten 
Wechselwirkungen zwischen diesen Seitenketten zu einer Stabilisierung der Helix führen[28]. 
Im Gegensatz dazu konnten bei aliphatischen Seitenketten keine bedeutsamen Wechsel-
wirkungen zwischen den Ketten nachgewiesen werden. Anhand von NMR-Studien und 
Röntgenuntersuchungen konnte weiterhin gezeigt werden, dass kurze Sequenzen von Oligo-
pyridindicarboxamiden mit OBn-, OH- und ONa-Resten stabile Einzelhelices in verschie-
denen Lösungsmitteln, sogar in Wasser, ausbilden[34]. Ferner wurden von Acocella et al. 
Untersuchungen zum Mechanismus der Doppelhelixbildung ausgehend von Pyridincarbox-
amidsträngen durchgeführt[38].  
 
Die Konformation dieser Oligopyridincarboxamide kann z. B. durch selektive Protonierung 
der Diaminopyridin- und der Pyridindicarbonsäureeinheiten eingestellt werden. So bewirkt 
eine Protonierung das Aufbrechen der Helixstruktur in eine lineare Kette und eine erneute 
Faltung in eine Helix mit veränderter Struktur[33, 39, 40]. Die einzelnen Stufen sind dabei 
reversibel. In Abbildung 3.2 sind diese durch Protonierung/Deprotonierung hervorgerufenen 
Konformationsänderungen für ein Oligopyridincarboxamid dargestellt. Weiterhin kann die 
Konformation auch durch Metallkoordination beeinflusst werden[37]. Durch Zugabe von 
Kupfer(II)-acetat zu einem Oligoamid erhielten Maurizot et al. eine Doppelhelix, in deren 
Inneren sich die Kupferionen anordneten. Der Austausch der Pyridineinheit durch Pyrimidin 
führt nach Lehn et al. ebenso zu einer Modifikation in der Konformation[41]. Je nachdem wie 
viele Pyrimidine in das Oligoamid eingebaut werden, können lineare, wellenförmige oder 
helikale Strukturen erhalten werden. 
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Abbildung 3.2: Helixbildung bei Pyridinoligoamiden durch intramolekulare Wasserstoffbrücken und 
Gleichgewichte zwischen den beiden helikalen Konformationen (Oben und Unten) und der 
gestreckten Konformation (Mitte) [protoniert = blau, unprotoniert = schwarz] nach Dolain[33] 
 
In der Literatur sind abgesehen von den Pyridincarboxamiden noch viele weitere Beispiele 
für aromatische Oligoamide zu finden: helikale und makrozyklische Oligoamide basierend 
auf 8-Amino-2-quinolincarbonsäure[32, 42-51], Naphthyridinoligoamide[52], fluor- und chlorhaltige 
Oligoamide[53-56], Oligoquinolincarboxamide mit Inversionszentrum[57], Phenanthrolindicarbox-
amide[58-60], Anthracendicarboxamide[61], Poly(naphthalencarboxamide)[62], Poly(arylenether-
amide)[63] und Oligomere basierend auf Salicylsäure und 2,5-Dihydroxybenzoesäure[25]. 
Einige dieser genannten Verbindungen sind in Abbildung 3.3 dargestellt. Die von Gan und 
Huc hergestellten fluorhaltigen Oligoamide besitzen die Fähigkeit, sich um stäbchenförmige 
Gastmoleküle zu falten und sich dann entlang dieser Gastmoleküle zu bewegen[56]. Durch 
Protonierung oder Deprotonierung können bestimmte Stellen am Gastmolekül blockiert bzw. 
freigegeben werden, sodass die Bewegung der Helix steuerbar ist („Nanomaschine“). In den 
Phenanthrolindicarboxamiden[58-60] sind, ebenso wie in den von Maurizot synthetisierten 
Oligoquinolincarboxamiden[57], Inversionszentren (Diaminoanthraquinon) enthalten. Aufgrund 
der aromatischen Diaminoanthraquinon-Linker und ihrer sterischen Hinderung können die 
relative Orientierung und die Händigkeit der gefalteten Helices bestimmt werden. Eine 
Helixinversion kann aber auch noch durch weitere Faktoren beeinflusst werden. Zum einen 
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kann eine Helixinversion durch chirale Gastmoleküle hervorgerufen werden, was Hecht und 
Meudtner anhand von responsiven Foldameren und Halogenidionen zeigten[64]. Zum 
anderen kann außerdem ein Wechsel der Polarität des Lösungsmittels oder der Tempe-
ratur[65], die Bestrahlung mit unpolarisiertem oder zirkular polarisiertem Licht oder elektro-
chemische Impulse helikale und nicht helikale Übergänge oder sogar Inversion der helikalen 
Chiralität zur Folge haben[47]. 
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Abbildung 3.3: Beispiele aromatischer Oligoamide: a) Quinolinoligoamid[32], b) Naphthyridinoligo-
amid[52], c) Poly(naphthalencarboxamid)[62], d) Quinolinoligoamid mit Inversionszentrum (blau)[57] und 
e) Phenanthrolindicarboxamid[58] 
 
Die Faltung von Foldameren wird sehr wahrscheinlich von inneren und äußeren Faktoren 
beeinflusst[2]. Zu den inneren Faktoren zählen die Form, die Steifigkeit des Moleküls, Seiten-
ketten und die Fähigkeit zur Bildung von anziehenden oder abstoßenden intramolekularen 
nichtkovalenten Wechselwirkungen. Diese Faktoren sind abhängig von der Größe und Form 
der Struktureinheiten, der Orientierung der Verbindung, von Rotationseinschränkungen, 
lokalen intramolekularen Wechselwirkungen und Wechselwirkungen zwischen voneinander 
entfernten Struktureinheiten. Zu den äußeren Faktoren zählen hingegen Lösungsmittel-
effekte[17, 20, 66], wie z. B. hydrophobe Effekte, Aggregation (Faltung durch Dimerisierung) und 
Gast-Wirt-Komplexierung (Faltung durch Gastmoleküle).  
Hill und Moore führten an Oligo(m-phenylethylenen) Untersuchungen zur Faltung in Abhän-
gigkeit von verschiedenen Lösungsmitteln mit unterschiedlicher Polarität durch[65]. Je polarer 
das Lösungsmittel, desto stabiler ist die helikale Konformation der hergestellten Oligomere. 
In THF besitzt die Verbindung eine ungefaltete Konformation aufgrund von Van-der-Waals-
Wechselwirkungen. Dagegen tritt in DMSO eine vollständige Faltung und Aggregation auf. 
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Poly(m-phenylene) mit optisch aktiven Oligo(ethylenoxid)-Seitenketten zeigen ebenfalls eine 
Helixbildung in polaren Lösungsmitteln[67]. Die Ursache dafür sind aromatische Wechsel-
wirkungen zwischen den einzelnen Phenylringen. Im Falle von Oligomeren, die Wasserstoff-
brücken ausbilden können (z. B. Oligoamide), ist die Abhängigkeit der Faltung vom Lösungs-
mittel allerdings eine andere. Hier tritt eine Faltung in eher aprotischen Lösungsmitteln wie 
Chloroform auf, da in deutlich stärker polaren Lösungsmitteln wie DMSO die intramoleku-
laren Wasserstoffbrücken aufbrechen[6, 68, 69]. Denn je polarer das Lösungsmittel ist, desto 
schwächer werden die Wasserstoffbrücken aufgrund einer zunehmenden konkurrierenden 
Solvatisierung von Donor- und Akzeptorstellen durch Lösungsmittelmoleküle. 
 
Supramolekulare Chemie und H-Brücken-Wechselwirkungen 
Das Prinzip der Selbstorganisation, auch Selbstassemblierung,[70-74] (engl. self-assembly) ist 
in vielen Bereichen wie z. B. in der Chemie, Biologie oder Materialwissenschaft weit ver-
breitet und gewinnt immer mehr an Bedeutung. Durch einen geeigneten Aufbau der entspre-
chenden Bausteine und durch deren Wechselwirkungen kann das gewünschte Material maß-
geschneidert werden. Der Zusammenhalt von solchen supramolekularen Materialien basiert 
dabei auf schwachen, nichtkovalenten Wechselwirkungen zwischen den einzelnen 
Molekülen, wie Wasserstoffbrückenbindungen, Van-der-Waals-Kräften, hydrophoben Wech-
selwirkungen und Metallionen-Koordination[70]. Unter den nichtkovalenten Wechselwirkungen 
ist die Wasserstoffbrückenbindung die am häufigsten genutzte Variante zur Darstellung von 
supramolekularen Architekturen[75]. Ein ebenfalls wichtiger Aspekt ist die Komplementarität 
der einzelnen, sich selbstorganisierenden Bausteine, da sonst keine Wechselwirkungen 
zwischen den Molekülen vorliegen. Die Struktur und Eigenschaften dieser Materialien kann 
durch äußere Einflüsse, wie z. B. Temperatur oder pH-Wert, verändert bzw. an die jeweilige 
Umgebung angepasst werden.  
 
Der Begriff Wasserstoffbrückenbindung beschreibt die Wechselwirkung zwischen einem 
Wasserstoffatom, das kovalent an ein Atom X gebunden ist, und einem Atom Y, welches ein 
freies Elektronenpaar besitzt. Dabei ist die Elektronegativität der Atome X und Y größer als 
die von Wasserstoff. Zu diesen Elementen zählen z. B. N, O, F, P und S. In der Regel wird 
die X-H-Gruppe als Wasserstoffbrückendonor (D) und das Y-Atom als Wasserstoffbrücken-
akzeptor (A) bezeichnet. Die Wasserstoffbrückenbindung setzt sich aus einer Kombination 
von fünf Energiebeträgen zusammen: elektrostatische Energie, Austausch-Abstoßung, Pola-
risationsenergie, Charge-Transfer-Energie und Dispersionskräfte[76]. Über größere Entfer-
nungen sind jedoch die elektrostatischen Wechselwirkungen von größter Bedeutung. 
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Je nach Anzahl an Wasserstoffbrücken können verschiedene Anordnungen von Komplexen 
angenommen werden, siehe Abbildung 3.4. So sind zwei Anordnungen (DD-AA und DA-AD) 
für ein 2-H-Brückenmotiv möglich, während drei Varianten für dreifache H-Brücken und für 
vierfache H-Brücken sogar sechs Anordnungen vorliegen. Mit einer steigenden Anzahl an 
Wasserstoffbrücken wird somit die molekulare Erkennung spezifischer, da folglich mehr 
Kombinationen von Donor- und Akzeptorstellen zugänglich sind. Einige dieser Dimere sind 
selbstkomplementär, d. h. sie können sich selber erkennen (z. B. DA, AADD, ADAD). Für 
eine gezielte molekulare Erkennung sind aber sogenannte Heterodimere, welche nicht 
selbstkomplementär sind, notwendig[77]. 
Die Bindungsstärke von H-verbrückten Komplexen hängt nicht allein von der Anzahl der 
beteiligten Wasserstoffbrücken ab[73]. So konnten Jorgensen und Pranata nachweisen, dass 
Stabilitätsunterschiede bei dreifach H-verbrückten dimeren Komplexen aufgrund von sekun-
dären elektrostatischen Wechselwirkungen (anziehende und abstoßende) auftreten[78, 79]. 
Eine Stabilisierung des Komplexes resultiert aus der Anziehung zwischen positiv und negativ 
polarisierten Atomen in benachbarten Wasserstoffbrücken. Findet hingegen die sekundäre 
Wechselwirkung zwischen zwei Donoren bzw. zwei Akzeptoren mit gleicher Partialladung 
statt, kommt es zu einer Abstoßung der beiden Moleküle und somit zu einer Destabilisierung 
des Komplexes. Abbildung 3.4 zeigt diese sekundären elektrostatischen Wechselwirkungen 
für 2-, 3- und 4-H-Brückenmotive. Dem Jorgensen-Modell[78] zufolge besitzt somit ein AAA-
DDD-Komplex die höchste Assoziationskonstante, da in diesem Komplex ausschließlich vier 
anziehende sekundäre Wechselwirkungen vorliegen. Im Falle einer AAD-DDA-Anordnung 
heben sich die zwei anziehenden und zwei abstoßenden Wechselwirkungen auf. Am 
ungünstigsten ist das ADA-DAD-Motiv mit vier destabilisierenden (abstoßenden) sekundären 
Wechselwirkungen. Experimentelle Studien von Zimmerman et al. zu einer Reihe von drei-
fach H-verbrückten Komplexen und deren Assoziationskonstanten erbrachten den empi-
rischen Beleg für dieses Modell[80]. 
Weiterhin besteht in Lösung eine Abhängigkeit zwischen der thermodynamischen Stabilität 
von wasserstoffverbrückten Komplexen und dem Lösungsmittel. Die stabilsten Komplexe 
liegen in apolaren Lösungsmitteln, wie z. B. Alkanen, vor. Im Gegensatz dazu ist die 
Stabilität solcher Komplexe in Lösungsmitteln, die Protonendonor oder –aktzeptorstellen 
besitzen (z. B. DMSO), geringer[73]. 
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Abbildung 3.4: Verschiedene Anordnungen von H-Brückenmotiven mit abstoßenden und anziehen-
den sekundären Wechselwirkungen 
 
Aufgrund des immer größer werdenden Interesses an Verbindungen mit mehrfachen H-
Brücken, die für die Bildung von Gast-Wirt-Komplexen oder von supramolekularen Selbst-
assemblierungen genutzt werden können, sind in den letzten Jahren viele Artikel zu dem 
Thema H-verbrückte Komplexe erschienen. In dieser Arbeit werden allerdings nur einige von 
diesen Referenzen als Beispiele aufgeführt[69, 77, 80-89]. Eine Übersicht über verschiedene 1-, 
2- und 3-dimensionale H-verbrückte Komplexe (u. a. mit AD-DA- und ADA-DAD-Anordnung) 
und deren Nutzung in supramolekularen Architekturen geben z. B. Krische und Lehn[71]. Der 
Artikel von Zimmerman und Corbin zu Heteroaromaten mit komplementären H-verbrückten 
Einheiten beinhaltet neben verschiedenen Beispielen zu 3-, 4- und 6-H-Brückensystemen 
ebenfalls einen Überblick über Stabilität beeinflussende Faktoren[73]. Einige Beispiele für H-
verbrückte Komplexe sind in Abbildung 3.5 zu sehen. Ähnlich zu den in der Natur vorkom-
menden Komplexen besteht der Großteil der Moleküle, die H-verbrückte Motive bilden 
können, aus Heterozyklen. Es existieren aber auch einige nicht heterozyklische Systeme, 
wie z. B. der von Gong et al. untersuchte Komplex 9 - 10[90]. Die Assoziation findet in dieser 
Verbindung über Amid-Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen statt, welche den in Proteinen 
oder Oligopeptiden vorkommenden Wechselwirkungen ähnlich sind.  
Die Arbeitsgruppe von Zimmerman beschäftigt sich seit vielen Jahren mit der Synthese und 
Untersuchung von (selbst-)komplementären Molekülen und H-verbrückten Komplexen. Zur 
Veranschaulichung sind in Abbildung 3.5 drei unterschiedliche H-verbrückte Komplexe 1 - 2, 
3 - 4 und 7 - 7 dargestellt[80, 84, 86]. Das Dimer 1 - 2 besitzt eine DDD-AAA-Anordnung mit vier 
anziehenden elektrostatischen Wechselwirkungen, wodurch der Komplex an Stabilität 
gewinnt. Im Falle des Moleküls 3 (4) ist zu beachten, dass verschiedene protomere Formen 
existieren und somit verschiedene Komplexe vorliegen können.  
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Abbildung 3.5: H-verbrückte Komplexe 1 - 2[80], 3 - 4[84], 5 - 6[77], 7 - 7[86], 8 - 8[91], 9 - 10[90] und deren 
Assoziations- und Dimerisierungskonstanten ([M-1], in Chloroform) 
 
Lehn et al. stellten 1990 das erste supramolekulare Polymer her, das durch dreifache 
Wasserstoffbrückenbindungen zusammengehalten wird (siehe Abbildung 3.6 b)[92]. Die 
beiden komplementären Einheiten Diaminopyridin (DAD) und Uracil (ADA) sind jeweils über 
einen Tartratester verbunden. Eine 1:1-Mischung der beiden Komponenten führt zur Bildung 
eines flüssigkristallinen supramolekularen Polymers. Im Falle von starren Linkern (siehe 
Abbildung 3.6 a) werden hingegen supramolekulare Polymere in Form von starren Stäben 
erhalten, die eine lyotrope Phase bilden. Weiterhin stellten Berl und Lehn supramolekulare 
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Verbindungen aus heterokomplementären Monomeren her, in denen die Aggregation über 
sechsfache Wasserstoffbrückenbindungen erfolgt[93]. Als Monomere wurden das sogenannte 
Janus-Molekül Cyanursäure und der korrespondierende Diaminopyridin-substituierte Iso-
phthalamidrezeptor verwendet. Die Cyanursäure und das Rezeptormolekül besitzen Wasser-
stoffbrückenakzeptoren und –donoren der Form ADA-ADA bzw. DAD-DAD. Ein entsprechen-
des lineares supramolekulares Polymer ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Neben den genann-
ten Beispielen sind in der Literatur noch viele weitere (z. T. allgemeine) Artikel zu linearen, 
helikalen oder zyklischen supramolekularen Strukturen zu finden[69, 89, 94-97]. 
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Abbildung 3.6: Supramolekulare Polymere basierend auf dreifachen Wasserstoffbrückenwechsel-
wirkungen nach Lehn[92, 98, 99] 
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Abbildung 3.7: Supramolekulares Polymer (Cyanureinheit in blau dargestellt) nach Lehn[93] 
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3.2 Formamidine 
Die Anwendungen von Amidinen sind sehr vielseitig und daher von großem Interesse. So 
können sie z. B. als eine wichtige Einheit in der Koordinationschemie[100, 101], Katalyse[102, 103], 
biologischen Erkennung[104, 105], Separation[106, 107] und in der supramolekularen Selbstassem-
blierung[108, 109] eingesetzt werden. 
Amidine sind einwertige Basen mit der in Abbildung 3.8 dargestellten Struktur 11. Bei den 
sogenannten Formamidinen ist der Rest R ein Wasserstoffatom. Die beiden Stickstoffatome 
können dabei zusammen in die Hauptkette (Struktur 12) oder jeweils in Haupt- und Seiten-
kette (Struktur 13) eingebaut sein. 
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Abbildung 3.8: Struktur von Amidinen 
 
Die Rotation um die C-N-Einfachbindung und die Tautomerie beeinflussen die Konfiguration 
der Formamidine, siehe Abbildung 3.9. Die genaue Struktur ist dabei abhängig von den 
Resten an beiden Stickstoffatomen sowie von dem Rest am Kohlenstoff der Amidingruppe.  
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Abbildung 3.9: Isomere des Formamidins 
 
3.2.1 Synthese von Amidinen bzw. Formamidinen 
In der Literatur sind viele verschiedene Synthesestrategien für die Darstellung von Amidinen 
bekannt. Einen Überblick über die gängigsten Methoden bieten beispielsweise die Artikel von 
Katritzky[110], Gall[111], Han[112] und Shriner[113]. Allgemein werden Nitrile oder auch Amide als 
Edukte für die Synthesen verwendet[114]. 
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N,N’-disubstituierte Amidine können so z. B. über die Reaktion von Aminen mit Orthoestern, 
Acetalen und Thioestern oder über die Imidoylierung von Aminen mit Imidchloriden, Imid-
fluorboraten, Imidtriflaten und Imidsulfonaten hergestellt werden[110]. Neben den Pd, Cu oder 
Ru katalysierten Synthesen von Amidinen[115-117] ist in der Literatur auch die Synthese von 
Formamidinen aus primären Aminen und DMF unter Verwendung von Arylsulfonylchlorid 
(ArSO2Cl) beschrieben
[112]. Ebenso können aus primären Aminen und 1,1-Dimethoxy-N,N-di-
methylethylamin Amidine, in diesem Fall Acetamidine, erhalten werden[118]. 
Grundmann und Kreutzberger erhielten Oligo- und Polyformamidine durch Umsetzung von 
Diaminen (und der Oligoamidine) mit s-Triazin[119].  
 
Eine weitere Variante zur Darstellung der Amidine geht von Nitrilen aus, die über die Pinner-
Reaktion in Imidsäureester-Hydrochloride (14) umgewandelt werden[120, 121] (siehe Abbildung 
3.10). Im ersten Schritt wird das Nitril mit einem Alkohol in wässriger HCl umgesetzt, wobei 
14 ausfällt. Diese Verbindung kann als kristalliner Festkörper isoliert werden und 
anschließend als Edukt für weitere Synthesen genutzt werden. Durch Aminolyse werden 
dann die entsprechenden Amidine (15) erhalten. Nachteilig ist bei dieser Synthese, dass die 
gebildeten Hydrochloride instabil sind und sich leicht zersetzen. Spuren von Wasser können 
zur Bildung von Carbonsäureestern führen[113]. Des Weiteren ist die Darstellung von N,N’-
disubstituierten Amidinen nicht möglich. 
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Abbildung 3.10: Synthese eines Amidins über die Pinner-Reaktion 
 
Alternativ lassen sich Amidine bzw. Formamidine auch über die Umsetzung der jeweiligen 
Amide und Amine mit Halogenierungsmitteln[111, 122-130], wie z. B. Phosgen, Phosphoroxytri-
chlorid, Phosphorpentachlorid, Oxalylchlorid, Thionylchlorid oder tert-Butylhypochlorit dar-
stellen. Für ein Formamidin ist in Abbildung 3.11 eine solche Umsetzung mit Phosphorpenta-
chlorid zu sehen. Das Formamid reagiert mit PCl5 zu einem Imidchlorid (16), das durch 
Zugabe eines Amins zu dem gewünschten Amidin umgesetzt werden kann. Die Herstellung 
der Imidchloride erfolgt dabei in situ. Von Nachteil ist hierbei, dass diese Produkte (16) 
hydrolyseempfindlich sind und Nebenreaktionen mit Aminen bei bestimmten Temperaturen 
auftreten können, falls -CH-Gruppen im Imidchlorid vorhanden sind[110]. Meng et al. stellten 
auf diesem Weg N’-Aryl-N,N-dimethylamidinchloride (17) her (siehe Abbildung 3.12)[127]. Die 
aromatischen primären Amine werden mit dem Vilsmeier-Haack Reagenz (aus POCl3 und 
DMF) bei Raumtemperatur zu den jeweiligen Formamidinen umgesetzt. 
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Anstelle der Imidchloride können aber auch die stabileren Imidoylbenztriazole zur Synthese 
von Amidinen verwendet werden, wobei die Darstellung der Imidoylbenztriazole auf ver-
schiedenen Wegen erfolgen kann[110, 131].  
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Abbildung 3.11: Synthese eines Formamidins mittels PCl5 
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Abbildung 3.12: Darstellung eines N’-Aryl-N,N-dimethylamidinchlorids 
 
Eine andere Möglichkeit zur Amidinsynthese bietet die Verwendung von Alkylierungsmitteln 
wie Dimethylsulfat, Triethyloxoniumtetrafluoroborat (Meerwein-Reagenz) oder Trifluor-
methansulfonsäureanhydrid[129, 132, 133], siehe Abbildung 3.13. Charette et al. führten die 
Synthese mit sekundären und tertiären Amiden bei Raumtemperatur mit Tf2O durch
[133]. Das 
Amid reagiert zunächst mit dem Alkylierungsmittel zum Tetrafluoroborat bzw. Triflat des 
Imidsäureesters (18 und 19). Aus diesen Verbindungen werden dann durch Reaktion mit 
einem Amin die entsprechenden Amidine hergestellt. Im Falle von 18 sollte unter Ausschluss 
von Feuchtigkeit gearbeitet werden, da sonst mit der Zersetzung der Substanz zu rechnen 
ist[132]. 
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Abbildung 3.13: Darstellung N,N’-disubstituierter Amidine mit Hilfe von Alkylierungsmitteln 
 
Amidine können jedoch auch durch die Umsetzung von Isocyanaten mit Amiden erhalten 
werden[128, 131, 134, 135]. Katritzky et al. setzten N-Acyl-1-benzotriazole mit Aryl(di)isocyanaten 
bei 200 °C für 12 h bis 24 h zu den entsprechenden Amidinen um[131]. Formamidine wurden 
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hingegen von Weiner und Neumeyer aus N,N’-Dimethylformamidin und Phenylisocyanat 
bzw. aus Derivaten des Phenylisocyanats hergestellt, wobei das DMF im Überschuss einge-
setzt wurde[134, 135]. Die Synthesen wurden unter Rückfluss und neutralen Bedingungen für 
etwa 4 h durchgeführt. Wird ein Überschuss an Phenylisocyanat eingesetzt, reduziert sich 
die Ausbeute an Formamidin aufgrund von Nebenprodukten. Darüber hinaus untersuchte 
Weiner die Stabilität des Formamidins (20) unter basischen und sauren Bedingungen (siehe 
Abbildung 3.14)[134]. Durch alkalische Hydrolyse des Formamidins entsteht Anilin, Dimethyl-
amin und Ameisensäure. Formanilid und Dimethylaminhydrochlorid sind die Zerfallsprodukte 
einer sauren Hydrolyse mit milden Säuren.  
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Abbildung 3.14: Synthese und basische/saure Hydrolyse des N,N-Dimethyl-N’-phenylformamidins 
ie in dieser Arbeit verwendete Methode zur Darstellung von Amidinen ist die Reaktion von 
laren 
nach Weiner[134]  
 
D
Aminen mit Orthoestern, wie z. B. dem Triethylorthoformiat (TEOF)[136-140]. Abbildung 3.15 
zeigt eine solche Umsetzung für ein primäres Amin und TEOF. Zunächst reagiert das Amin 
mit TEOF zu einem Formimidsäureester (21) unter Abspaltung von zwei Teilen Ethanol. 
Insbesondere bei aromatischen Aminen sind die entstehenden Formimidsäureester sehr 
reaktiv, sodass sie sich fast sofort mit einem weiteren Amin zu einem Formamidin umsetzen. 
Im Falle von aliphatischen und aromatisch-aliphatischen Polyformamidinen ist bei der 
Synthese die Verwendung eines Säurekatalysators, z. B. Essigsäure, notwendig. Aroma-
tische Polyformamidine benötigen im Gegensatz dazu keine Säurekatalyse[141]. Umfang-
reiche Studien zur Säurekatalyse wurden vorwiegend von Roberts durchgeführt[142-145]. 
Ein Großteil der publizierten Arbeiten bezieht sich auf die Darstellung von niedermoleku
Amidinen, wie den N,N’-disubstituierten Formamidinen. Rillich et al. stellten daher verschie-
dene aromatische und aliphatische Polyformamidine durch Umsetzung der jeweiligen 
Diamine mit TEOF her[12, 146-149]. Die Synthese erfolgte mit einem 10 mol-%igen Überschuss 
TEOF in DMSO. Die Temperatur wurde dabei von 140 °C nach 4 h auf 180 °C (für ebenfalls 
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4 h) erhöht. Kunert modifizierte die Synthesevorschrift von Rillich dahingehend, dass die 
Reaktionszeit von insgesamt 8 h auf 4 h reduziert wurde[150].  
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Abbildung 3.15: Reaktion eines primären Amins mit Triethylorthoformiat 
 
3.2.2 Lineare und makrozyklische Formamidine 
Ein Beispiel für ein lineares N,N’-disubstituiertes (symmetrisches) Formamidin ist das N1,N2-
Bis(2-pyridyl)-formamidin (22) [101, 151]. Die Synthese dieses Formamidins erfolgte nach einer 
Vorschrift von Roberts[152] mit 2-Aminopyridin und TEOF unter Rückfluss. Wu et al. führten 
2009 an 22 Röntgenuntersuchungen zur Kristallstruktur durch[151]. Diese zeigten, dass die 
Moleküle ein Dimer über Wasserstoffbrücken zwischen NHN und CHN ausbilden, wie in 
Abbildung 3.16 dargestellt ist. Im Festkörper nimmt diese Verbindung eine s-trans-anti-s-cis-
Konformation an. Metallkomplexe mit dem Formamidin 22 vom Typ M(CO)4(22) (mit M = Cr 
bzw. W) und Mo(CO)3(22)(CH3CN) wurden u. a. von Yang et al. hergestellt
[101]. Aufgrund von 
intermolekularen H-Brücken und aromatischen --Wechselwirkungen bilden die Komplexe 
im festen Zustand supramolekulare Strukturen aus. Wird eine der Carbonylgruppen durch 
einen Acetonitrilliganden ausgetauscht, findet ein Wechsel in der Bindungsart des Form-
amidinliganden statt. Abbildung 3.17 zeigt die Synthese der Metallkomplexe und die jeweils 
angenommenen Strukturen. 
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Abbildung 3.16: H-Brücken zwischen zwei N1,N2-Bis(2-pyridyl)-formamidinen 
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Abbildung 3.17: Darstellung der Metallkomplexe mit N1,N2-Bis(2-pyridyl)-formamidin nach Yang[101] 
 
Weiterhin untersuchten Wu et al. auch eine substituierte Variante von 22, das N1,N2-Bis(6-
methyl-2-pyridyl)-formamidin (23)[153], dessen Synthese ebenfalls mit TEOF und 2-Amino-6-
methylpyridin erfolgte[152, 154]. Röntgenuntersuchungen zeigten, dass die Verbindung Dimere 
ausbildet, die über Wasserstoffbrücken zwischen den N-Atomen der Formamidingruppe mit-
einander verknüpft sind (siehe Abbildung 3.18). Die beiden Pyridinringe im Molekül sind nicht 
coplanar, sondern sind an der C-N-Bindung um den Winkel 71,1° verdreht. Im Gegensatz zu 
22 besitzt 23 eine s-cis-anti-s-cis-Konformation. Das Formamidin 23 bildet z. B. bivalente 
Metallkomplexe vom Typ M(23)2(NO3)2 mit M = Cd, Co und Ni, wobei die Komplexe eine 
dreidimensionale, poröse Struktur bilden. Eine zweidimensionale Schichtstruktur bildet hin-
gegen der Komplex M(23)2X2 mit M = Ni und X = Cl aus
[155]. 
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Abbildung 3.18: H-Brücken zwischen zwei N1,N2-Bis(6-methyl-2-pyridyl)-formamidinen 
 
Ferner wurden auch an unsymmetrischen Formamidinen (z. B. N,N’-Phenylpyridylform-
amidin) Studien zur Komplexbildung mit Kupfer, Cobalt und Chrom von Cotton et al. durch-
geführt[100]. Dabei erfolgte die Darstellung der Formamidine mit TEOF und einer katalytischen 
Menge an Salzsäure aus den entsprechenden Aminen und Formimidaten. 
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Zu den beiden Formamidinen N,N'-Bis(2-pyridyl)-formamidin (22) und N,N'-Bis(6-methyl-2-
pyridyl)-formamidin (23) liegen zudem 1H-NMR- und Röntgenstudien von Petitjean et al. 
vor[156]. In Abbildung 3.19 sind die entsprechenden Isomere bzw. Konformere der beiden 
Formamidine dargestellt. Das Verhalten in Lösung wurde mittels NMR in DMSO-d6, CDCl3 
und C6D6 an beiden Verbindungen untersucht. In DMSO-d6 liegen verschiedene (aus-
tauschbare) Konformere mit einer E-Konfiguration (siehe Abbildung 3.19) vor, welche auch 
durch Untersuchungen von Komber et al. an zyklischen Formamidinen bestätigt werden[157]. 
Dagegen taucht in CDCl3 als auch in C6D6 neben dem Signal der E,s-trans-Form (Eas, Esa 
und Ess) zusätzlich ein Signal auf, das einem Z,s-trans-Isomer (Zs und Za) zugeordnet 
werden kann. Die Bezeichnung s-trans bezieht sich dabei auf die CH-N-Einfachbindung der 
Formamidingruppe. Zwischen diesen beiden Isomeren findet eine langsame Umwandlung 
statt. Für neutrale N,N’-disubstituierte Formamidine war bis dato das Z,s-trans-Isomer unbe-
kannt. Die Stabilisierung des Z-Isomers erfolgt durch H-Brücken zwischen dem Pyridin-N 
und dem NH der Formamidingruppe. Durch Zugabe von CD3OD zur CDCl3- bzw. C6D6-
Lösung kommt es jedoch zum Verschwinden der Z-Form, d. h. es liegt nur noch das E-Iso-
mer in der Lösung vor. Darüber hinaus kann dieses Gleichgewicht auch durch Zugabe einer 
Carbonsäure (AcOH) zugunsten der E-Form beeinflusst werden, da sich ein Komplex aus 
Säure und E-Konformer ausbildet. 
Festkörperuntersuchungen an 22 zeigten weiterhin, dass nur das E-Isomer kristallisiert, 
wobei es zur Bildung von Dimeren aufgrund von H-Brücken kommt. Dabei ist das Eas-
Konformer bevorzugt, da hier mehr anziehende als abstoßende sekundäre elektrostatische 
Wechselwirkungen vorliegen. 
Ferner führten Petitjean et al. 2011 experimentelle und theoretische Untersuchungen zum 
Aminaustausch in Formamidinen durch[158]. Neben drei möglichen Austauschsystemen, die 
auf den eingesetzten Aminen (aliphatische, aromatische und Alkoxylamine) aufbauen, 
lieferten Petitjean et al. auch einen Nachweis für die Bildung von Makrozyklen mit Hilfe von 
Templaten (z. B. Carbonsäuren). 
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Abbildung 3.19: Isomere und Konformere der Formamidine 22 und 23 nach Petitjean[156] 
 
In der Arbeitsgruppe um Böhme wurden ebenfalls verschiedene aliphatische[141, 146] sowie 
aromatische[148, 149, 159-161] (Poly)Formamidine bzw. Copolyformamidine[147] (z. B. aus Benzidin 
und 1,4-Phenylendiamin) synthetisiert und charakterisiert. Aber auch zyklische aromatische 
Formamidine auf Basis von 4-R-2,6-Diaminopyridin (z. B. R = H und CH3) konnten hergestellt 
werden[12, 150, 157, 162-164]. Die jeweiligen Amidine wurden durch Umsetzung des entsprechen-
den Diamins mit einem Orthoester in DMSO bei erhöhter Temperatur (140 °C – 180 °C) 
erhalten. 
Um zu möglichst hochmolekularen aromatischen Polyformamidinen zu gelangen, wurde der 
Einfluss des Lösungsmittels, der Temperatur und der Reaktionszeit untersucht. Die besten 
Resultate erzielte die Reaktion in DMSO bei 140 °C – 180 °C (für je 4 h) mit einem 
10 mol-%igen Überschuss an TEOF[148]. 
Je nach Art des Substituenten R am C-Atom der Amidingruppe – Formamidin (R = H), 
Acetamidin (mit R = CH3) oder Benzamidin – nehmen die Amidine eine E-syn- oder E-anti-
Konfiguration an (siehe Abbildung 3.20)[159, 160]. Letztere wird im Fall eines Alkyl- oder Aryl-
restes bevorzugt. Somit ist die Bildung eines zyklischen, H-verbrückten Dimers unterbunden. 
Formamidine (mit R = H) hingegen liegen in der E-syn-Konfiguration vor, wodurch die 
Bildung eines zyklischen Dimers möglich ist. 
Des Weiteren hat auch die Zusammensetzung, genauer gesagt die Anzahl der N-Atome, des 
aromatischen, N-haltigen Diamins einen Einfluss auf die Struktur des Produktes (linear oder 
zyklisch)[164]. So führte die Kondensationsreaktion mit 1,3-Phenylendiamin und TEOF zur 
Darstellung eines linearen Polyformamidins (24), während mit 2,6-Diaminopyridin ein 
zyklisches Trimer (Cyclo-tri(2,6-pyridylformamidin) erhalten wurde[12, 162]. In Abbildung 3.21 ist 
das Reaktionsschema für beide Umsetzungen dargestellt. Mittels NMR-Spektroskopie[12, 157], 
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Röntgenuntersuchungen sowie der Strukturmodellierung[163] konnten detailliertere Aussagen 
über die Struktur von 25 getroffen werden[150]. Das zyklische Trimer besitzt eine E-syn-Kon-
formation, in der die CH-Protonen der Formamidingruppe nach innen und die NH-Protonen 
nach außen zeigen, siehe dazu Abbildung 3.21[157]. 
Außerdem wurden in der Gruppe um Böhme auch Arbeiten zu Wechselwirkungen von 
Polyamidinen mit niedermolekularen Protonendonatoren bzw. Polymeren, die Protonen-
donatorgruppen tragen, durchgeführt[165-170]. 
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Abbildung 3.20: E-syn- und E-anti-Anordnung des Amidins nach Böhme[161] 
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Abbildung 3.21: Reaktion des 2,6-Diaminoypridins bzw. 1,3-Phenylendiamins mit TEOF 
 
Basierend auf den Arbeiten von Böhme et al.[11, 12] zur Darstellung von Makrozyklen mit 
Amidinen bzw. Harnstoffen stellten Cuccia et al. einen Naphthyridin enthaltenden Makro-
zyklus 26 her (siehe Abbildung 3.22)[171]. Für die Synthese des Zyklus wurden 2,7-Diamino-
1,8-naphthyridin und TEOF in DMSO bei 120 °C erhitzt. Mittels einer Röntgenstrukturanalyse 
konnte gezeigt werden, dass 26 eine nahezu planare Struktur annimmt. Die Formamidin-CH-
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Protonen zeigen dabei nach innen, die NH-Protonen nach außen. Es wird angenommen, 
dass zwischen den Formamidin-CH-Protonen und dem Naphthyridinstickstoff H-Brücken 
vorliegen, siehe Abbildung 3.22. Der Zyklus 26 bildet eine ineinander greifende kolumnare 
Struktur mit --Wechselwirkungen. Des Weiteren konnte mit Hilfe von temperaturabhän-
gigen NMR-Messungen bewiesen werden, dass die nach außen zeigenden NH-Protonen 
intermolekulare H-Brücken ausbilden können. Das Aufbrechen des Netzwerks resultiert 
daher in einer temperaturabhängigen chemischen Verschiebung. Im Gegensatz dazu zeigen 
die Formamidin-CH-Protonen keine temperaturabhängigen chemischen Verschiebungen[171]. 
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Abbildung 3.22: Cyclo-tri(2,7-(1,8-naphthyridyl)-formamidin) (26) 
 
In der Literatur sind neben den Formamidinen und Acetamidinen auch Verbindungen zu 
finden, die eine Formamidin- und eine Harnstoffgruppe enthalten. Diese sogenannten Form-
amidinharnstoffe wurden insbesondere von Díaz und Finn[172-175] synthetisiert und charakteri-
siert. Das Reagenz 27 (N,N’-Bis(dimethylaminomethylen)-harnstoff) bietet dabei einen guten 
Ausgangspunkt für die Synthese von Formamidin/Harnstoff-Strukturen. In Abbildung 3.23 
sind die Reaktionsschemata für symmetrische N,N’-disubstituierte Formamidine a) und N,N’-
Bis[formamidin]harnstoffe b) abgebildet. Unter sauren Bedingungen reagiert 27 mit einem 
Überschuss an Amin zu einem symmetrischen disubstituierten Formamidin (30). Wird die 
Synthese hingegen mit einer äquivalenten Menge an Amin in Acetonitril bei Raumtemperatur 
durchgeführt, kommt es zur Bildung von N,N’-Bis[formamidin]harnstoffen (28 und/oder 29), 
siehe Abbildung 3.23 a). Eine weitere Möglichkeit um zu Formamidinharnstoffen zu gelang-
en, bietet die Umsetzung eines substituierten Harnstoffs mit einem Isocyanat und einem 
Säurechlorid[173]. 
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Abbildung 3.23: Synthese von a) N,N’-Bis[formamidin]harnstoffen und b) symmetrischen N,N’-di-
substituierten Formamidinen nach Díaz und Finn[175]  
 
3.3 Harnstoffderivate 
Das Interesse an Harnstoffderivaten ist aufgrund ihrer vielseitigen Einsatzmöglichkeiten sehr 
groß. Substituierte Harnstoffe können u. a. zum Färben von Haaren oder Cellulosefasern, als 
Antioxidans in Benzin, als Additiv in Detergentien oder als Intermediat für die Herstellung von 
Carbamaten eingesetzt werden[176]. Auch in biologischen Anwendungen sind Harnstoffe zu 
finden, wie z. B. als Beruhigungs- und krampflösendes Mittel[176]. In der Medizin werden 
unsymmetrisch substituierte Harnstoffe als potentielle Inhibitoren für HIV-1 Proteasen 
gehandelt[177]. 
Montarnal et al. stellten z. B. supramolekulare selbstheilende Elastomere bestehend aus 
pflanzlichen Ölsäurederivaten, Diethylentriamin und Harnstoffen her[178]. Die von Mounetou et 
al. mit einer erhöhten Zytotoxizität entwickelten N-Aryl-N’-2-chloro-ethylharnstoffe sollen ge-
gebenenfalls als antimitotisches Reagenz in der Krebschemotherapie eingesetzt werden[179]. 
3.3.1 Synthese von Harnstoffderivaten 
Seit Friedrich Wöhler im Jahr 1828 erstmals aus einem Ammoniumcyanatsalz Harnstoff 
herstellte, wurden verschiedene Methoden zur Darstellung von substituierten Harnstoff-
derivaten entwickelt[180, 181]. Die gängigsten Syntheserouten beinhalten die Umsetzung eines 
Kohlensäurederivates, meist Phosgen[182], mit einem primären Amin. In Abbildung 3.24 ist ein 
allgemeines Schema für eine solche Reaktion dargestellt. Zunächst wird bei der Reaktion 
des Kohlensäurederivates mit einem Amin intermediär ein Carbamoylderivat gebildet. Durch 
Zugabe eines weiteren Amins erfolgt dann die Reaktion zum entsprechenden symmetrischen 
oder unsymmetrischen Harnstoffderivat. Dieser Reaktionsschritt kann entweder direkt oder 
über das reaktivere Isocyanatderivat erfolgen. 
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Abbildung 3.24: Allgemeines Reaktionsschema für die Synthese mit phosgenanalogen Reagenzien 
 
Aufgrund der Toxizität und speziellen Handhabung des Phosgens werden für Synthesen im 
Labormaßstab jedoch meist Derivate des Phosgens als Carbonylierungsreagenzien 
eingesetzt[180], siehe Abbildung 3.25. Alternativ können Triphosgen (kristalliner Feststoff) und 
Diphosgen (Flüssigkeit) als stabilere und sichere Phosgenderivate verwendet werden[183-186]. 
Aber auch mit Hilfe von Chloroformiaten[187], Carbamaten[188, 189] bzw. Phenylcarbamaten[190], 
hergestellt aus Phenylchloroformiat, ist die Synthese von Harnstoffen möglich. 
Die lösungsmittelfreie Umsetzung von Ethylencarbonat mit Aminen und TBD (1,5,7-Triaza-
bizyklo[4.4.0]dec-5-en) als Katalysator liefert sowohl symmetrische als auch unsymmetrische 
Harnstoffe[191]. In der Literatur sind ebenfalls Palladium-katalysierte (z. B. Pd(OAc)2 oder 
PdI2) Carbonylierungen von Aminen mit Kohlenmonoxid bekannt
[181, 192, 193]. Arrieta et al.[194] 
stellten N,N’-disubstituierte Arylharnstoffe durch Umsetzung von Phenyl-N-phenylphosphor-
amidoazidat mit Carbonsäuren her. 
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Abbildung 3.25: Phosgenderivate für die Synthese von N,N’-disubstituierten Harnstoffen 
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Weiterhin können als Phosgenersatz auch die Reagenzien N,N’-Carbonyldiimidazol[195-199] 
(CDI), N,N’-Carbonylditriazol[196] (CDT) und N,N’-Carbonyldibenztriazol[200-202] (CBT) verwen-
det werden. Von Vorteil bei den Reaktionen mit diesen Reagenzien ist, dass kein HCl 
gebildet wird, wodurch andernfalls unerwünschte Nebenreaktionen auftreten können. Das 
CDI und das CDT zeichnen sich durch ihre außerordentliche Reaktionsfähigkeit aus.[196] Bei 
Raumtemperatur reagieren sie mit Wasser unter CO2-Entwicklung. Mit aliphatischen oder 
aromatischen primären und sekundären Aminen reagieren sie schon bei Raumtemperatur 
innerhalb weniger Minuten quantitativ zu den entsprechenden Harnstoffderivaten[196] (siehe 
Abbildung 3.26). Werden diese Reaktionen aber im Molverhältnis 1:1 durchgeführt, kommt 
es zunächst zur Bildung eines Imidazol-N-carbonsäureamids. Dieses dissoziiert wiederum 
unter Abspaltung eines Imidazols in ein Isocyanat. Die Synthese bleibt auf dieser Stufe 
stehen. Erst durch Zugabe eines weiteren Amins erfolgt dann die Bildung eines Harnstoff-
derivats. Wird hingegen ein bifunktionelles Amin (Diamin) eingesetzt, so werden hochmole-
kulare Polyamide der Kohlensäure (Polyharnstoffe) gebildet[196]. Diese Synthesemethode 
wurde in der vorliegenden Arbeit, analog zu Böhme et al.[11], für die Darstellung der linearen 
und zyklischen Harnstoffderivate basierend auf 2,6-Diaminopyridin genutzt.  
Das N,N’-Carbonyldibenztriazol ist im Gegensatz zu den beiden anderen Reagenzien 
weniger reaktionsfähig[200], aber dafür nicht so feuchtigkeitsempfindlich. Bei Raumtemperatur 
ist beim CBT, ebenso wie beim CDT, keine Dissoziation in Isocyanate nachzuweisen[197, 203]. 
Eventuell auftretende Nebenreaktionen können somit vermieden werden. 
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Abbildung 3.26: Reaktionsschema nach Staab[197] 
 
Ferner kann zur phosgenfreien Harnstoffsynthese auch das Reagenz Di-tert-butyldicarbonat 
((Boc)2O) genutzt werden, das in der Chemie als Schutzgruppe für Amine bekannt ist. 
Gemäß Knölker et al.[204, 205] können symmetrische sowie unsymmetrische Harnstoffe über 
eine DMAP-katalysierte Reaktion von Alkyl- und Arylaminen mit (Boc)2O mit hohen 
Ausbeuten und guter Selektivität hergestellt werden. Für die Darstellung symmetrischer 
Harnstoffe wurden 0,5 äquiv. (Boc)2O mit 0,1 bis 0,05 äquiv. DMAP und 1 äquiv. Amin in 
Dichlormethan für 14 h bei 40 °C umgesetzt. Die Ausbeuten lagen dabei zwischen 87 % und 
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96 %. Der Mechanismus dieser Umsetzungen ist in Abbildung 3.27 dargestellt. Zunächst 
kommt es bei der Synthese zur Ausbildung eines Gleichgewichts zwischen DMAP, (Boc)2O 
und 31. Durch die Reaktion mit einem Amin werden die Verbindungen 32 bzw. 33 gebildet. 
Nach der Zersetzung in Verbindung 34 und anschließender Deprotonierung von 34 in 35 
erfolgt die Bildung eines Isocyanates. Dieses wird dann durch den Überschuss an Amin in 
situ weiter zum Harnstoffderivat umgesetzt. In der vorliegenden Arbeit wurde diese Methode 
als Alternative zur Umsetzung mit N,N’-Carbonyldiimidazol verwendet. 
 
Lamothe et al.[206] stellten in einer Eintopfreaktion N,N’-unsymmetrische Harnstoffe aus N-
Boc-geschützten primären Aminen her. Die Reaktion benötigt aber starke Basen wie z. B. 
Butyllithium als Katalysator für die Umwandlung des geschützten Amins in ein Isocyanat. 
Des Weiteren wurde auch durch die Umsetzung von 2-Amino-3-methylpyridin mit (Boc)2O in 
THF der Bis(3-methyl-2-pyridyl)-harnstoff erhalten[207]. 
 
DMAP (Boc)2O+
O Ot-Bu
O
O Ot-Bu
O
N
N
O Ot-Bu
N N
O
t-BuO
H2N
R
O Ot-Bu
O
N N
OH
t-BuO
HN
R
- t-BuOH
+ t-BuOH
NN
O
NHR O Ot-Bu
O
HO Ot-Bu
O-
t-BuOH + CO2
DMAP + R N
+ RNH2
- RNH2
C ONN
NR
O
+
N
H
 R'NH2
O
N
H
R'R
31 32
33
34
35
 
Abbildung 3.27: Synthese von N,N’-disubstituierten Harnstoffen mit (Boc)2O nach Knölker
[204, 205] 
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3.3.2 Lineare Harnstoffderivate 
Im Jahr 1902 wurde von Camps der -,-Dipyridylharnstoff durch Umsetzung von 2-Pyridyl-
carbaminsäureester mit 2-Aminopyridin über kleiner Flamme hergestellt[208]. Nach Entfernung 
des überschüssigen Amins und Umkristallisation aus heißem Alkohol wird der Harnstoff als 
feiner, sternförmiger Feststoff mit einem Schmelzpunkt um 175 °C erhalten. Darüber hinaus 
wurde auch die Synthese der - und -Dipyridylharnstoffe beschrieben[208]. 
 
Ein weiteres Beispiel für ein offenkettiges Harnstoffderivat ist der von Clemo et al.[209] und 
Lüning et al.[77, 210] hergestellte N,N'-Bis(6-methyl-2-pyridiyl)-harnstoff (38). Die Synthese von 
38 startet mit der Darstellung des 2-(Ethoxycarbonylamino)-6-methylpyridins (37) aus 2-
Amino-6-methylpyridin (36) und Ethylchloroformiat. Dann werden 10,2 mmol 36 und 5 mmol 
37 in Pyridin gelöst und für 7 d unter Rückfluss gekocht. Nach mehrmaligem Umkristallisie-
ren wird das Produkt mit einer Ausbeute von 57 % erhalten. In Abbildung 3.28 ist das 
Syntheseschema dargestellt. 
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Abbildung 3.28: Synthese des N,N’-Bis(6-methyl-2-pyridyl)-harnstoffs[210] 
 
Der Harnstoff 38 besitzt eine planare Anordnung mit einer Z,E-Konformation an den beiden 
Amidbindungen (in Abbildung 3.29 blau hervorgehoben). Im festen Zustand findet eine 
Selbstassoziation des Harnstoffs zu dem AD-DA-Dimer 38 - 38 unter Ausbildung von H-
Brücken[210] statt.  
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Abbildung 3.29: Dimerisierung von 38[210] 
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Custelcean et al. führten Untersuchungen zur Anionenbindung und Separation von Anionen 
aus wässrigen Lösungen bzw. Mischungen an einer aus N,N’-Bis(m-pyridylharnstoff) 
bestehenden Gerüstverbindung durch[211]. Wird der N,N’-Bis(m-pyridylharnstoff) mit 1 äquiv. 
Säure (z. B. HCl oder HBr) protoniert, so bildet sich ein kristallines, helikales Netzwerk aus 
(siehe Abbildung 3.30). Über H-Brücken zwischen dem Pyridinium- und Pyridinatom wird das 
helikale Netzwerk zusammengehalten. Die Anionen werden durch die Harnstoffgruppen 
gebunden. Weiterhin sind die Helices auch über CHX- und PyridiniumX- sowie --
Wechselwirkungen miteinander verbunden. Mittels Röntgenstrukturanalyse und Ionen-
chromatographie wurde die Selektivität der Wechselwirkungen des N,N’-Bis(m-pyridyl-
harnstoffs) gegenüber den einzelnen Anionen untersucht. Die beste Selektivität zeigte die 
Harnstoffverbindung gegenüber den Iodanionen, die schlechteste gegenüber den Chlorid-
ionen (I-  > ClO4
- > NO3
- > Br- > Cl-).  
Einen Überblick zum Thema Anionenerkennung mit Harnstoffderivaten und zu weiteren Lite-
raturstellen geben Amendola et al.[181]. Der Fokus dieses Artikels liegt auf der Synthese und 
dem Aufbau, den Methoden zur Untersuchung der Rezeptor-Anion-Wechselwirkungen in 
Lösung sowie auf der Auswertung des Lösungsverhaltens in Bezug auf die Wechsel-
wirkungen zwischen Harnstoff und Anion. 
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Abbildung 3.30: Netzwerk aus N,N’-Bis(m-pyridylharnstoff) nach Custelcean[211]  
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Heterozyklische lineare Harnstoffderivate auf Basis von Pyridin, Naphthyridin und Pyrimidin 
wurden von Corbin und Zimmerman beschrieben[81, 84-86]. Abbildung 3.31 zeigt die u. a. her-
gestellten Harnstoffderivate N,N’-Di-2-pyridylharnstoff (39), Pyridylharnstoff (40), Pyrimidyl-
harnstoff (41) und Harnstoffe aus Naphthyridinderivaten (42, 43 und 44). Die Synthese der 
Harnstoffderivate 39 und 43 erfolgte durch Umsetzung der jeweiligen Amine mit Triphosgen 
und DMAP[85], die von 40, 41 und 44 durch Reaktion der entsprechenden Aminoverbindung 
mit Butylisocyanat in THF. Hingegen wurden die Naphthyridinharstoffe 42a und 42b durch 
Erhitzen von 2,7-Diamino-1,8-naphthyridin mit Butylisocyanat bzw. 3,4,5-Tridodecyloxyphe-
nylisocyanat hergestellt. 
Die Harnstoffderivate liegen eher in einer gefalteten, als in einer linearen Anordnung vor, 
was durch intramolekulare Wasserstoffbrücken hervorgerufen wird. Erst durch Ausbildung 
von Komplexen mit komplementären Verbindungen – aufgrund von H-Brücken – werden die 
linearen Strukturen erhalten. 
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Abbildung 3.31: Lineare Harnstoffe von Corbin und Zimmerman[85] 
 
Die Konformationen von 43 und 44 sind abhängig von der Konzentration, bei hohen Konzen-
trationen nehmen die Verbindungen eine ungefaltete Anordnung an und dimerisieren in die 
Komplexe 43 - 43 und 44 - 44. In Abbildung 3.32 ist die Dimerisierung am Beispiel von 44 
gezeigt. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass 43 nicht nur Eigenassoziate bildet, sondern 
auch Assoziate mit z. B. 42b. In Lösung wird ein Komplex mit sechs Wasserstoffbrücken 
ausgebildet, sodass beide Verbindungen in der gestreckten Form vorliegen (siehe Abbildung 
3.33). Die intramolekularen Wasserstoffbrücken werden zugunsten der intermolekularen auf-
gebrochen. Ebenfalls konnte ein Ureido-Naphthyridin-Oligomer hergestellt werden, welches 
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durch Selbstassoziation einen Komplex mit acht Wasserstoffbrücken ausbildet. Aber auch 
die anderen Harnstoffverbindungen aus Abbildung 3.31 werden durch geeignete komple-
mentäre Template in die gestreckte Konformation gebracht.  
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Abbildung 3.32: Dimerisierung von 44 bei hohen Konzentrationen[85] 
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Abbildung 3.33: Ausbildung des Komplexes 42b - 43 mit sechs H-Brücken 
 
Mousseau et al. stellten helikale Oligomere aus 3, 4 oder 5 alternierenden aromatischen 
Heterozyklen (Pyridazin, Pyrimidin oder Pyrazin) und methylsubstituierten, aromatischen 
Carbozyklen (Tolyl, o-Xylyl oder m-Xylyl) her[19]. Die verschiedenen Einheiten wurden dabei 
über eine Harnstoffbindung miteinander verknüpft. Abbildung 3.34 zeigt ein hergestelltes 
Harnstoffoligomer 45 auf Basis von Pyridazin und Tolyl.  
Durch intramolekulare Wasserstoffbindungen und sterische Hinderungen nehmen die 
Oligomere eine vorwiegend halbmondförmige Konformation an. Der Grad der Faltung wird 
dabei durch die Harnstoffbindung zu den Heterozyklen und Arylgruppen bestimmt. Im Falle 
von 45 wird eine helikale Anordnung erhalten. NMR-Untersuchungen bestätigten, dass in 
den Pyridazin- und Pyrimidinoligomeren intramolekulare H-Brücken vorliegen. Für das 
Pyrazinoligomer konnten keine entsprechenden H-Brücken nachgewiesen werden. Eine 
mögliche Erklärung hierfür sind sterische Hinderungen, die zwischen den Isobutylketten und 
der Carbonylgruppe auftreten.  
Drei unterschiedliche Wechselwirkungen haben laut Mousseau einen Einfluss auf die 
Konformation und auf die Faltung der Oligomere[19]. Zum einen spielen die H-Brücken der 
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Form NHN zwischen dem heterozyklischen Stickstoffatom und dem freien Proton der Harn-
stoffgruppe eine Rolle. Zum anderen müssen aber auch die H-Brücken der Form CHO 
zwischen dem Sauerstoffatom der Harnstoffgruppe und dem Proton (in ortho-Position) des 
benachbarten, nicht heterozyklischen Rings beachtet werden. Die sterischen Abstoßungen 
zwischen den Methylgruppen und den CO-Gruppen dürfen ebenfalls nicht außer Acht ge-
lassen werden.  
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Abbildung 3.34: N3,N6-Diisobutylpyridazin-4,6-diamin-o-tolyl-harnstoff-verbrücktes „Pentamer“[19]  
 
Ein Beispiel für einen Polyharnstoff ist der von Díaz et al. hergestellte Poly(pyridylharnstoff), 
der durch Umsetzung des 2,6-Diaminopyridins mit Triphosgen bzw. Phosgen im Verhältnis 
3:2 in THF und in Pyridin bei Raumtemperatur erhalten wurde[212]. Die in Pyridin hergestellten 
Polymere sind in herkömmlichen organischen Lösungsmitteln nicht löslich und konnten 
daher nicht mittels NMR-Spektroskopie näher charakterisiert werden. Hingegen lassen sich 
die Polymere, die in THF synthetisiert wurden, in polaren Lösungsmitteln wie DMSO, DMF, 
DMAc und N-Methylpyrrolidon lösen. Eine Charakterisierung mittels NMR war dennoch nicht 
möglich, da laut Díaz et al. eine Reaktion zwischen dem Polymer und dem Lösungsmittel 
unter Ausbildung eines Niederschlags stattfindet. Somit liegt für beide Polymere keine ge-
naue Strukturangabe und keine Molekülgröße vor. Neben einer Elementaranalyse, einer 
Röntgenstrukturanalyse und einer IR-Spektroskopie wurden an den Polymeren auch TGA-
Untersuchungen durchgeführt. Diese zeigten, dass die Zersetzungstemperatur (bei 10 % 
Masseverlust) der Polymere im Bereich von 240 – 270 °C liegt. Ein Nachweis, dass es sich 
tatsächlich um einen Polyharnstoff handelt, wurde von Díaz et al. nicht erbracht. In der 
vorliegenden Arbeit wird daher die Darstellung von Harnstoffen mit Hilfe von Triphosgen oder 
Phosgen aufgrund der Toxizität und der schwer kontrollierbaren Reaktion nicht verwendet.  
 
Neben den bereits erwähnten Veröffentlichungen zu offenkettigen Harnstoffderivaten sind 
noch viele weitere Artikel in der Literatur zu finden[213-220], wie z. B. Arbeiten zu optisch 
aktiven Oligo(amid-etherimid-harnstoffen)[221] oder zu flüssigkristallinen N,N’-Bis(3,4,5-tri-
alkyloxyphenyl)-harnstoffen[199]. 
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Thermische Untersuchungen hinsichtlich der Zersetzungsreaktionen von Harnstoffen wurden 
von Stradella und Argentero an Alkyl- und Arylharnstoffen durchgeführt[222]. Im Falle des 
Monophenylharnstoffs können die Bildung eines Trimers sowie verschiedene Isocyanate im 
IR-Spektrum nachgewiesen werden. Es treten die Reaktionen (1), (2) und (3) auf. Für den 
Diphenylharnstoff ist (4) die Hauptzersetzungsreaktion. 
 
R-NH-CO-NH2    R-NH2 + H-NCO     (1) 
R-NH-CO-NH2    R-NCO + NH3     (2) 
    2 C6H5-NH-CO-NH2    C6H5-NH-CO-NH-C6H5 + H-NCO + NH3 (3) 
         R-NH-CO-NH-R    R-NH2 + R-NCO     (4) 
 
Sowohl NMR-, als auch IR-Studien wurden zur Bestimmung der molekularen Konformation 
an unsymmetrischen N,N’-disubstituierten Arylharnstoffen bzw. an N,N’-Arylalkylharnstoffen 
durchgeführt[223, 224]. Für beide Harnstoffderivate sind vier planare Konformationen möglich, 
siehe Abbildung 3.35. Eine erhöhte Delokalisierung der Elektronen im Harnstoff resultiert in 
einer planaren Anordnung[223]. Sind die Arylgruppen jedoch nicht coplanar zu der Harn-
stoffebene, so ist die Anzahl an möglichen Konformationen größer. Aus sterischen Gründen 
ist die EE-Konformation allerdings weniger bevorzugt. 
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Abbildung 3.35: Planare Konformationen für disubstituierte Harnstoffe nach Sathyanarayana[223, 224] 
 
3.3.3 Makrozyklen 
Aromatische Oligoharnstoffe mit meta-verknüpften Benzenringen wurden von Gong et al. im 
Jahr 2006 publiziert[18]. Abbildung 3.36 zeigt die hergestellten zyklischen Tetramere mit R = 
C8H17 und C3H6OC5H11. Die Makrozyklen wurden durch eine [2+2]-Reaktion von Diaminen 
mit Triphosgen erhalten. Aufgrund der intramolekularen Wasserstoffbrücken und der Prä-
organisation der nicht zyklischen Moleküle, hervorgerufen durch die steifen Benzenringe, 
werden bevorzugt Zyklen anstatt linearer Verbindungen gebildet. MALDI-Studien ergaben, 
dass die Verbindungen selektiv Kaliumionen, aber nicht Lithium- oder Natriumionen, 
komplexieren[18]. 
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Abbildung 3.36: Darstellung der zyklischen Tetraharnstoffe[18] 
 
Pyridazin und Naphthyridin enthaltende Makrozyklen wurden 2005 von Xing et al. syntheti-
siert und charakterisiert[171] (siehe dazu Abbildung 3.37). Die Darstellung der Naphthyridin-
zyklen wurde analog zu Böhme et al.[11] durchgeführt. In DMSO wurden 2,7-Diamino-1,8-
naphthyridin und N,N’-Carbonyldiimidazol bei 120 °C in einer einstufigen Kondensations-
reaktion zum entsprechenden Makrozyklus 46 mit einer Ausbeute von 64 % umgesetzt. Die 
anderen Zyklen 47 und 48 wurden durch Reaktion von N-substituierten 3,6-Diamino-
pyridazinen mit einem Diisocyanat erhalten, wobei die Ausbeuten zwischen 46 % und 67 % 
lagen. Intra- und intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen konnten für alle Zyklen 
nachgewiesen werden. In 47 und 48 zeigen die Harnstoffprotonen ins Innere, sodass es zu 
H-Brückenausbildung mit den N-Atomen des Pyridazins kommt. Die Carbonylgruppen zeigen 
hingegen nach außen. Weiterhin sind die beiden Pyridazinringe co-planar zueinander, 
während die anderen aromatischen Ringe in Bezug zu den beiden Pyridazinringen aus der 
Ebene gekippt sind. Mittels STM konnten Xing et al. nachweisen, dass die Verbindung 47 mit 
R = n-C12H25 selbstorganisierende Eigenschaften besitzt. So wurden lamellare Strukturen mit 
alternierenden hellen und dunklen Streifen, die den aromatischen bzw. aliphatischen Ein-
heiten zugeordnet werden können, erhalten. 
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Abbildung 3.37: Makrozyklen auf Basis von Pyridazin und Naphthyridin[171] 
eshcheryakov et al. stellten verschiedene Makrozyklen auf Basis von 2,7-Di-tert-butyl-9,9-
re mögliche Strukturen 
 
M
dimethyl-4,5-diamino-xanthen und/oder Diphenyletherderivaten her – einen Diharnstoff aus 
Diphenylether[225] sowie verschiedene Trimere[226], Hexamere[227, 228] und Tetramere[229]. Die 
Bindung zwischen den jeweiligen Einheiten erfolgte über Harnstoffgruppen. An den 
hergestellten Verbindungen wurden darüber hinaus Untersuchungen zur Anionenbindung mit 
Chloriden, Bromiden, Acetaten und Dihydrogenphosphaten durchgeführt[226-230]. Des 
Weiteren wurde auch eine Verbindung, basierend auf o,o-Diaminodiphenylether, hergestellt, 
in der die Harnstoffgruppe in einen achtgliedrigen Ring eingebaut ist[231]. 
In Abbildung 3.38 ist die Synthese der zyklischen Trimere sowie de n 
dargestellt (mit Xanthenderivat = X-Einheit (rot) und Diphenylderivat = D-Einheit (blau)). Die 
Synthese der Zyklen wurde in mehreren Schritten durchgeführt: Zunächst wird eine 
Aminogruppe der jeweiligen Ausgangsverbindung mit (Boc)2O zu einem mono-geschützten 
Amin bzw. beide Aminogruppen zu einem Diisocyanat umgesetzt. Danach wird das einfach 
geschützte Amin mit 4-Nitrophenylchlorformiat zur Reaktion gebracht. Eine anschließende 
Entschützung mit Trifluoressigsäure resultiert in der Bildung eines Dimers mit zwei freien 
NH2-Gruppen. Im letzten Schritt erfolgt dann schließlich die Umsetzung zu einem Zyklus. 
Vier verschiedene Makrozyklen basierend auf den zwei Einheiten X und D konnten so 
erhalten werden: 49 (XXX), 50 (XXD), 51 (XDD) and 52 (DDD). Die Xanthenmoleküle bilden 
dabei die steifen Einheiten, die Diphenylethermoleküle die flexiblen Einheiten in den 
entsprechenden Verbindungen. 
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Abbildung 3.38: Mögliche zyklische Trimere auf Basis von X und/oder D und deren Synthese, nach 
Meshcheryakov[226] 
 
3.4 Substituierte 2,6-Diaminopyridine 
Die Einführung eines Substituenten an den Pyridinring ist nur schwer zu realisieren[232, 233]. 
Ursache dafür ist der aromatisch gebundene Stickstoff, der wie ein Substituent zweiter 
Ordnung die Reaktionsfähigkeit des Moleküls stark herabsetzt. Eine elektrophile Substitution 
ist so am Pyridinring im Gegensatz zu Benzenen nur unter extremen Bedingungen 
möglich[234]. Das elektrophile Reagenz greift bevorzugt den Stickstoff unter Bildung eines 
Pyridiniumkations an[235]. Diese Verbindung ist jedoch resistent gegenüber einer weiteren 
elektrophilen Substitution. Nitrierungen, Sulfonierungen oder auch Halogenierungen finden 
ausschließlich am C3 statt (siehe dazu Abbildung 3.39). Gros und Song führten z. B. durch 
einen Metall-Halogen-Austausch in Halopyridinen einen elektrophilen Substituenten ein[236]. 
Wesentlich einfacher gestaltet sich die Einführung von Substituenten an den Pyridinring 
hingegen durch metallorganische Verbindungen[235, 237-239], wie z. B. Cuprate[240], Lithium-
organyle[241] oder Grignard-Reagenzien[242-245]. Meist erfolgt zunächst eine Aktivierung des 
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Pyridins über z. B Pyridiniumsalze, Pyridin-N-oxide oder N-Silylpyridine[234, 241, 246-251]. Über 
diese N-substituierten Pyridine ist eine Darstellung von 4-substituierten Pyridinen möglich 
(siehe Abbildung 3.39), da die Substituenten am Pyridinstickstoff eine sterische Hinderung 
an der -Position verursachen. Das Nukleophil greift infolgedessen an der -Position an. Soll 
aber eine Substitution an Aminopyridinen stattfinden, müssen die NH2-Gruppen vor Beginn 
geschützt werden. Andernfalls können auch Reaktionen zwischen dem Alkylmetallorganyl 
und den Aminogruppen auftreten. Einen Überblick über die direkte Metallierung von Pyri-
dinen gibt der Artikel von Mongin und Quéguiner[252]. 
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Abbildung 3.39: Mögliche Substitutionen am Pyridinring 
 
Eine weitere Alternative ist die nukleophile Substitution (z. B. die Tschitschibabin-Reaktion). 
Der Angriff des Nukleophils findet bevorzugt an C2 und C4 statt, da sich in diesen Fällen 
Übergangszustände mit negativer Ladung am Stickstoffatom ergeben. In Abbildung 3.40 ist 
das Reaktionsschema der Tschitschibabin-Reaktion am Pyridin dargestellt. Durch 
Behandlung mit Natriumamid in flüssigem Ammoniak wird das 2-Aminopyridin gebildet. Das 
Natriumamid greift bevorzugt an der -Position an, da sie am besten durch Mesomerie 
stabilisiert ist. Mittels dieser Synthesestrategie wurde u. a. das 4-Hydroxy-2,6-diamino-pyri-
din mit einer Ausbeute von 75 % dargestellt[253]. In der Literatur sind jedoch noch weitere 
Arbeiten zu dieser Synthesevariante erschienen[254-256]. 
 
N
1. NaNH2, fl. NH3
2. H+, H2O
N NH2 
Abbildung 3.40: Tschitschibabin-Reaktion 
 
In dieser Arbeit wurden allerdings zur Darstellung von 4-Alkyloxy-2,6-diaminopyridinen der 
Hofmann-Säureamidabbau und der Curtius-Abbau angewandt, die in den beiden folgenden 
Kapiteln kurz beschrieben werden. 
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3.4.1 Synthese über den Hofmann-Säureamidabbau 
Der Hofmann-Abbau[257-260] ist eine Möglichkeit, um die für diese Arbeit benötigten 
substituierten Diaminopyridine herzustellen. Ausgangspunkt der Synthese ist die Umsetzung 
eines Carbonsäurederivates (Säurechlorid oder Säureester) in das entsprechende 
Säureamid (53). Durch Oxidation mit Brom oder Chlor in Gegenwart von z. B. Natrium-
hydroxid erfolgt dann die Umwandlung von 53 in das Amin. Dieser Schritt erfolgt in mehreren 
Stufen über ein N-Bromamidat (54) und ein Nitren (55), das sehr instabil ist und sich in ein 
Isocyanat (56) umlagert. Eine nachfolgende Hydrolyse ergibt eine Carbamidsäure (57), die in 
Kohlendioxid und das Amin zerfällt. Abbildung 3.41 zeigt das entsprechende Reaktions-
schema. Im Allgemeinen wird das Amid zu einer kalten wässrigen Hypohalogenitlösung 
gegeben und erst dann wird das Reaktionsgemisch erhitzt. 
Kilburn et al. stellten über den Hofmann-Abbau aus der Chelidamsäure das 2,6-Diamino-4-
benzyloxypyridin mit einer Ausbeute von ca. 76 % her[261, 262].  
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Abbildung 3.41: Darstellung eines Amins über den Hofmann-Säureamidabbau 
 
3.4.2 Synthese via Curtius-Reaktion 
Des Weiteren können substituierte Aminopyridine auch über die Curtius-Reaktion hergestellt 
werden. Eine einmalige Besonderheit beim Curtius-Abbau ist, dass die Reaktion in inerten 
Lösungsmitteln wie Acetonitril auf der Stufe des Isocyanats angehalten werden kann. 
Abbildung 3.42 zeigt das Reaktionsschema für die Curtius-Reaktion. Zunächst wird der 
Carbonsäureester (58) mit Hydrazin zu dem Säurehydrazid (59) umgesetzt, das wiederum 
mit Natriumnitrit reagiert. Das daraus resultierende Säureazid (60) wird dann durch 
thermische Beanspruchung zur Stickstoffeliminierung angeregt, wodurch ein Nitren (61) 
entsteht. Dieses lagert sich wie beim Hofmann-Abbau (Kapitel 3.4.1) über das Isocyanat (62) 
in das Amin um. 
Mit dieser Methode wurden von Gorton[263], Markees[264-267] und Stubbs[268] 4-substituierte 2,6-
Diaminoypridine hergestellt. Neben dem gängigen Curtius-Abbau[269-271] ist ebenfalls eine 
modifizierte Variante mit dem Reagenz Diphenylphosphorylazid (DPPA) bekannt[272-274]. Die 
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Reaktion wird unter meist neutralen Bedingungen durchgeführt und nicht unter stark 
basischen Bedingungen wie beim Hofmann-Abbau oder mit starken Säuren, wie es bei der 
gängigen Curtius-Methode der Fall ist. Weiterhin können mit Hilfe dieses Reagenz und 
Triethylamin Carbonsäuren direkt in die entsprechenden Carbamate überführt werden, ohne 
im Vorfeld in das Halogenid oder in den Ester überführt worden zu sein. Der Nachteil dieser 
Methode liegt in der Aufreinigung des Produkts von den Phosphorresten.  
Über die Curtius-Reaktion können auch Harnstoffe durch Zugabe eines Amins hergestellt 
werden[194, 275, 276]. 
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Abbildung 3.42: Darstellung eines Amins über die Curtius-Reaktion 
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4 Ergebnisse und Diskussion 
4.1 Synthese substituierter 2,6-Diaminopyridine 
Zur Darstellung substituierter 2,6-Diaminoypridine können verschiedene Methoden herange-
zogen werden, wie in Kapitel 3.4 beschrieben wurde. Eine Möglichkeit bietet dabei z. B. die 
nukleophile Substitution. Die Reaktion des 4-Bromo-2,6-diaminopyridins mit Natriumetha-
nolat lieferte jedoch keine Umsetzung, da der Pyridinring durch die beiden NH2-Gruppen 
eventuell nicht elektronenarm genug ist. Auch eine Umsetzung mit Magnesiumorganylen 
konnte nicht realisiert werden. Der Curtius-Abbau erwies sich als beste Methode, um zu den 
substituierten 2,6-Diaminopyridinen zu gelangen, da hier die Ausbeuten (> 30 %), im 
Gegensatz zum Hofmann-Abbau (zwischen 16 und 30 %), vergleichsweise hoch ausfielen. 
 
Die Synthese der alkyloxysubstituierten 2,6-Diaminopyridine erfolgte in mehreren Stufen 
über die Herstellung eines 4-Alkyloxy-pyridin-2,6-dicarbonsäurediesters und eines 4-Alkyl-
oxy-pyridin-2,6-dicarbonsäuredihydrazids (siehe Abbildungen 4.1, 4.2 und 4.3).  
Zur Darstellung der 4-Alkyloxy-pyridin-2,6-dicarbonsäurediester aus Chelidamsäure wurden 
zwei Varianten genutzt. Im Falle der kurzkettigen Substituenten (R = C4H9 bzw. C5H11) wurde 
eine Vorschrift von Berl et al.[31] verwendet, bei der die Veretherung und die Veresterung der 
Chelidamsäure in einem Schritt durchgeführt werden, siehe Abbildung 4.1. Die Ausbeuten 
der Reaktionen lagen nach der chromatographischen Trennung bei 9 % für C5-Ester 
(R = C5H11) bzw. bei 7 % für C4-Ester (R = C4H9). Hauptgrund für die niedrigen Ausbeuten 
bei beiden Umsetzungen ist die Bildung eines 4-Hydroxy-pyridin-2,6-dicarbonsäurediesters. 
Dieses Nebenprodukt kann jedoch durch eine erneute Veretherung mit einem Alkylbromid zu 
dem gewünschten Zwischenprodukt, dem 4-Alkyloxy-pyridin-2,6-dicarbonsäurediester, um-
gesetzt werden. Dadurch konnten die anfänglich niedrigen Ausbeuten an 4-Alkyloxy-pyridin-
2,6-dicarbonsäurediester zumindest minimal erhöht werden. 
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Abbildung 4.1: Darstellung des 4-Butyloxy- bzw. 4-Pentyloxy-pyridin-2,6-dicarbonsäurediesters (C4-
Ester und C5-Ester) 
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Aufgrund der auftretenden Produktverluste im Falle der kurzkettigen Substituenten wurde für 
die langkettigen Substituenten, R = C6H13 bzw. C12H25, eine andere Vorgehensweise 
(Synthese in zwei Stufen) gewählt. Zunächst erfolgte der Veresterungsschritt nach einer 
Vorschrift von Markees[266, 267] und erst dann wurde die Veretherung nach einer modifizierten 
Vorschrift von Berl et al.[277] durchgeführt, siehe dazu Abbildung 4.2. Die Veresterung der 
Chelidamsäure mit Ethanol lieferte mit einer Ausbeute von 53 % den gewünschten 4-Hy-
droxy-pyridin-2,6-dicarbonsäurediethylester (OH-Ester). Im Anschluss wurde dieser Diethyl-
ester mit Bromhexan bzw. -dodecan in Aceton für insgesamt 7 d bei 50 °C und Raum-
temperatur umgesetzt. Die Ausbeuten lagen bei 98 % für C6-Ester (R = C6H13) und bei 64 % 
für C12-Ester (R = C12H25). 
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Abbildung 4.2: Darstellung des 4-Hexyloxy- bzw. 4-Dodecyloxy-pyridin-2,6-dicarbonsäurediesters 
(C6-Ester und C12-Ester) 
 
Die Synthese der 4-Alkyloxy-2,6-diaminopyridine erfolgte schließlich über den Curtius-Abbau 
von Säureaziden zu Aminen[278], siehe Abbildung 4.3. Zuerst wurde der entsprechende 
Diester (Cn-Ester) mit Hydrazinmonohydrat in Ethanol zu einem 4-Alkyloxy-pyridin-2,6-di-
carbonsäuredihydrazid (Cn-Hydrazid) umgesetzt. Die Ausbeuten an Cn-Hydrazid betrugen 
dabei annähernd 100 %. Als Nächstes wurde zu einer Suspension aus Säurehydrazid und 
10 %iger Salzsäure eine gesättigte Natriumnitritlösung zugetropft, bis sich das Azid auf der 
Oberfläche absetzte. Das Kochen des Azids in Ethanol und in einem Gemisch aus Ethanol 
und Kaliumhydroxid lieferte dann das 4-Alkyloxy-2,6-diaminopyridin (Cn-DAPy). Die Aus-
beuten lagen bei 30 % für C4-DAPy, bei ca. 40 % für C5-DAPy und C6-DAPy sowie bei 
100 % für C12-DAPy. Mittels NMR-Spektroskopie erfolgte die Charakterisierung der 
Zwischen- und Endprodukte. 
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Abbildung 4.3: Darstellung der 4-Alkyloxy-2,6-diaminopyridine (Cn-DAPy) via Curtius-Abbau 
 
In Abbildung 4.4 sind die 1H-NMR-Spektren des 4-Hexyloxy-pyridin-2,6-dicarbonsäuredi-
ethylesters (C6-Ester), des 4-Hexyloxy-pyridin-2,6-dicarbonsäuredihydrazides (C6-Hydrazid) 
und des 2,6-Diamino-4-hexyloxypyridins (C6-DAPy) dargestellt. Die Signale im Bereich von 
1,71 ppm bis 0,83 ppm können in allen drei Spektren den Protonen der Alkylkette 
zugeordnet werden. Im Spektrum c) treten die Signale der Pyridinprotonen bei 7,63 ppm, die 
Signale der –O-CH2-Gruppen bei 4,35 ppm bzw. 4,15 ppm auf. Die Signale der Ethylgruppe 
sind im Spektrum b) nicht mehr zu sehen, was für eine vollständige Umsetzung spricht. 
Dafür treten Signale bei 10,57 ppm und 4,60 ppm auf, die den NH- bzw. NH2-Gruppen 
zuzuordnen sind. Das Signal der Pyridinprotonen erscheint bei 7,57 ppm, das der O-CH2-
Gruppe bei 4,19 ppm. Im Spektrum a) verschieben sich die Signale der Pyridin- und O-C-R-
Protonen hin zu 5,24 ppm bzw. zu 3,83 ppm. Bei 5,20 ppm ist das Signal der NH2-Gruppe zu 
sehen. In allen Spektren sind neben den Produktsignalen keine weiteren Signale von 
Nebenprodukten oder Edukten zu erkennen. Die Spektren der anderen substituierten 
(Zwischen-) Produkte ähneln denen in Abbildung 4.4, sodass in dieser Arbeit auf die Darstel-
lung der Spektren verzichtet wurde. 
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Abbildung 4.4: 1H-NMR-Spektren von a) 2,6-Diamino-4-hexyloxypyridin (C6-DAPy), b) 4-Hexyloxy-
eben der Darstellung von alkyloxysubstituierten 2,6-Diaminopyridinen wurde auch eine 
pyridin-2,6-dicarbonsäuredihydrazid (C6-Hydrazid) und c) 4-Hexyloxy-pyridin-2,6-dicarbonsäuredi-
ethylester (C6-Ester) in DMSO-d6 
 
N
arylsubstituierte Verbindung hergestellt. Die Synthese des 2,6-Diamino-4-benzyloxypyridins 
erfolgte über den Hofmann-Abbau von Säureamiden zu Aminen nach einer Vorschrift von 
Braxmeier et al.[261], siehe Abbildung 4.5. Im ersten Schritt wurde die Chelidamsäure mit 
Benzylbromid in Aceton in Gegenwart von Kaliumcarbonat und 18-Krone-6 zu einem 
Tribenzylderivat (Bn-Ester) mit einer Ausbeute von 52 % umgesetzt. Dann erfolgte die 
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Aminolyse mit einer 7 N Ammoniaklösung in Methanol zum Benzylamid Bn-Amid (96 % 
Ausbeute) mit anschließendem Hofmann-Abbau zum Amin Bn-DAPy (24 % Ausbeute). Die 
Charakterisierung erfolgte mit Hilfe der 1H-NMR-Spektroskopie. Die Signallagen der einzel-
nen Produkte stimmen gut mit denen in der Literatur überein[261]. 
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Abbildung 4.5: Darstellung des 2,6-Diamino-4-benzyloxypyridins (Bn-DAPy) via Hofmann-Abbau  
4.2 Synthese der Modellsubstanzen 
ntersuchungen zur Assoziatbildung zwischen 
 
Modellsubstanzen wurden in dieser Arbeit für U
Harnstoff- und Amidinoligomeren und für Modellversuche zu Austauschreaktionen benötigt. 
Daher wurden die kurzkettigen Amidin- und Harnstoffverbindungen linF-1 (N,N’-Bis(4-
methyl-2-pyridyl)-formamidin), linF-2 (N,N’-Bis(4,6-dimethyl-2-pyridyl)-formamidin), linH-1 
(1,3-Bis(4-methyl-2-pyridyl)-harnstoff) und linH-2 (1,3-Bis(4,6-dimethyl-2-pyridyl)-harnstoff) 
hergestellt. Abbildung 4.6 zeigt die entsprechenden Modellsubstanzen. 
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Abbildung 4.6: Modellsubstanzen linH-1, linH-2, linF-1 und linF-2 
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Die Harnstoffe linH-1 und linH-2 sind bereits in der Literatur bekannt[279, 280]. Beide 
Verbindungen wurden bei der Herstellung der entsprechenden Urethane – über die Um-
setzung von Aminen mit Ethylchloroformiat – als Nebenprodukte in geringem Maße erhalten. 
Als Hauptprodukt stellten z. B. Charris et al. den Harnstoff linH-1 über eine Mikrowellen-
synthese her[280]. Eine Darstellung mittels N,N’-Carbonyldiimidazol ist für linH-1 und linH-2 
jedoch noch nicht beschrieben worden. 
Für die Synthese der Harnstoffe wurde ein 2,2-facher Überschuss an 2-Amino-4-picolin bzw. 
2-Amino-4,6-dimethylpyridin mit N,N’-Carbonyldiimidazol in THF bei Raumtemperatur für 4 
bis 8 h unter Inertgas (N2) umgesetzt. Die entsprechenden Produkte fielen während der 
Reaktion aus, wurden abfiltriert und mit THF gewaschen. In Abbildung 4.7 a) ist das 
Reaktionsschema für diese Umsetzungen dargestellt. Die ausgefallenen Produkte linH-1 
und linH-2 wurden anschließend mittels 1H-NMR-Spektroskopie charakterisiert. In beiden 
Fällen konnten die gewünschten Verbindungen rein erhalten werden. Für linH-1 betrug die 
Ausbeute 59 % und für linH-2 52,3 %. 
Abbildung 4.8 a) zeigt das 1H-NMR-Spektrum der Modellverbindung linH-2 in DMSO-d6. Die 
Signale im aliphatischen Bereich (2,37 und 2,25 ppm) können den beiden Methylgruppen 
zugeordnet werden. Die freie NH2-Gruppe der Ausgangsverbindung hat sich vollständig mit 
dem N,N’-Carbonyldiimidazol zu einer Harnstoffgruppe umgesetzt, da das Signal dieser 
Gruppe im Spektrum nicht mehr zu sehen ist. Stattdessen tritt bei 10,40 ppm das Signal der 
NH-Gruppe auf. Das Spektrum der Modellverbindung linH-1 zeigt ähnliche Verschiebungen 
wie das Spektrum von linH-2 und wird daher nicht gezeigt. 
 
Für die Synthese der Formamidine linF-1 und linF-2 wurde eine modifizierte Vorschrift von 
Kunert angewendet[150]: Äquimolaren Mengen an Amin (2-Amino-4-picolin bzw. 2-Amino-4,6-
dimethylpyridin) wurden mit Triethylorthoformiat unter Inertgas (N2) bei 146 °C für 6 h in 
Substanz umgesetzt, siehe Abbildung 4.7 b). Überschüssiges TEOF wurde anschließend 
unter Wasserstrahlvakuum mit einer Mikrodestille entfernt. Der verbliebene Feststoff (linF-1 
bzw. linF-2) wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Mit einer Ausbeute von 
78 % wurde linF-1 erhalten. Die Ausbeute an linF-2 betrug 98 %. 
Da sich die Spektren der beiden Formamidine nicht sehr voneinander unterscheiden, ist in 
Abbildung 4.8 b) nur das 1H-NMR-Spektrum für das Formamidin linF-2 abgebildet. In diesem 
Spektrum treten keine Signale des Eduktes auf, sondern ausschließlich die des linF-2. Der 
Formamidingruppe können die Signale bei den Verschiebungen 10,40 und 9,49 ppm (NH- 
bzw. CH-Gruppe) zugeordnet werden. 
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Abbildung 4.7: Darstellung der a) Harnstoff- und b) Amidinmodellverbindungen 
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Abbildung 4.8: 1H-NMR-Spektren von a) linH-2 (1,3-Bis(4,6-dimethyl-2-pyridyl)-harnstoff) und b)  
linF-2 (N,N’-Bis(4,6-dimethyl-2-pyridyl)-formamidin) in DMSO-d6 
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4.3 Stufenweiser Aufbau von linearen Harnstoffderivaten des 2,6-Di-
aminopyridins 
Aus Arbeiten von Böhme et al.[11] ist bekannt, dass die äquimolare Umsetzung des 2,6-Di-
aminopyridins mit N,N’-Carbonyldiimidazol in DMSO bei 100 °C und bei Raumtemperatur für 
4 h keine linearen, sondern zyklische Harnstoffe liefert. Ein kleiner Überschuss (10 mol-%) 
an N,N’-Carbonyldiimidazol war jedoch für die Umsetzung notwendig, um eine mögliche 
Zersetzung der Verbindung in Imidazol durch Wasserspuren zu kompensieren. Anhand von 
NMR- und MALDI-TOF-MS-Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass es sich bei dem 
Reaktionsprodukt hauptsächlich um eine Mischung aus zwei zyklischen Trimeren (M2 und 
M3) handelt, siehe hierzu Abbildung 4.9. Zusätzlich liegt in der Mischung noch ein kleiner 
Anteil eines zyklischen Tetramers (M1) vor, dessen Struktur – ebenso wie die des M3 – nicht 
näher bestimmt werden konnte. Im Gegensatz dazu führt die Kondensationsreaktion des 
1,3-Phenylendiamins zur Bildung eines Poly-1,3-phenylharnstoffs, analog zu dem entspre-
chenden Formamidin[12].  
Gemäß Böhme et al. sind die meta-Substitution des Pyridinrings und das Fehlen eines 
Protons zwischen den beiden Substituenten (Position des Pyridinstickstoffs) die Haupt-
gründe für die Zyklenbildung. Weiterhin begünstigen auch Wasserstoffbrücken zwischen den 
NH-Gruppen und dem Pyridin-N die Bildung einer zyklischen Verbindung, in der die Harn-
stoffgruppe eine gefaltete Konformation annimmt.  
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Abbildung 4.9: Strukturen der zyklischen Trimere M2 (cyH-Tri1) und M3 (cyH-Tri2) 
 
In den folgenden Abschnitten sollen Möglichkeiten zur Unterbindung der Zyklisierung aufge-
zeigt werden. Dies kann z. B. durch Änderung des Lösungsmittels oder der Temperatur 
realisiert werden. Die zyklischen Verbindungen M1, M2 und M3 werden im weiteren Verlauf 
dieser Arbeit mit den Bezeichnungen cyH-Tetra, cyH-Tri1 bzw. cyH-Tri2 aufgeführt. 
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4.3.1 Umsetzung von 2,6-Diaminopyridin mit N,N’-Carbonyldiimidazol 
Um die Zyklenbildung bei der Umsetzung des 2,6-Diaminopyridins mit N,N’-Carbonyldi-
imidazol in DMSO zu umgehen, wurde zunächst die Stöchiometrie der beiden Edukte ver-
ändert. Wird anstelle des äquimolaren Verhältnisses eines der beiden Edukte im Überschuss 
eingesetzt, sollten sich Zwischenprodukte mit entweder Amino- oder Imidazolendgruppen 
bilden. Dadurch sollte die Reaktion zum Erliegen kommen, ehe die Zyklenbildung einsetzt. 
Umsetzungen mit einem großen Überschuss an N,N’-Carbonyldiimidazol in THF und DMSO 
zeigten, dass vorwiegend das zyklische Trimer cyH-Tri1 gebildet wird und nicht, wie 
angenommen, ein Imidazol-N-carbonsäureamid (siehe Abbildung 4.10). Erklären lässt sich 
dies durch die Bildung von Isocyanaten während der Reaktion. Die Experimente veranschau-
lichen, dass ab einem Überschuss von 10 mol-% das Reaktionsergebnis unverändert bleibt. 
Die Synthese von langkettigen Harnstoffoligomeren ist daher mit einem Überschuss an N,N’-
Carbonyldiimidazol nicht möglich.  
Mit einem Überschuss an 2,6-Diaminopyridin hingegen wird die Bildung aminoterminierter 
Oligomere, in erster Linie Dimere, gemäß Abbildung 4.10 erwartet. Daher lag der Fokus der 
weiteren Arbeiten auf Umsetzungen mit einem Überschuss an Diamin. 
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Abbildung 4.10: Schema für Reaktion mit einem Überschuss 2,6-Diaminopyridin bzw. N,N’-Carbonyl-
diimidazol 
 
4.3.1.1 Synthesen in DMSO bei 100 °C und bei Raumtemperatur 
Für die Darstellung von aminoterminierten Oligomeren wurde die Synthesevorschrift von 
Böhme et al.[11] (DMSO, 100 °C bzw. Raumtemperatur) zugrunde gelegt. Lediglich die 
stöchiometrischen Verhältnisse an 2,6-Diaminopyridin und N,N’-Carbonyldiimidazol wurden 
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verändert. Anstelle einer äquimolaren Menge an Edukten wurde ein 2,2-facher Überschuss 
an 2,6-Diaminopyridin verwendet. 
 
Zuerst wurde das Diamin mit N,N’-Carbonyldiimidazol in DMSO bei 100 °C für 4 h unter 
Intergas (N2) umgesetzt. Anschließend wurde destilliertes Wasser zugegeben, sodass sich 
ein Niederschlag bildete. Dieser Feststoff wurde abgesaugt, mit destilliertem Wasser ge-
waschen und im Vakuum bei 60 °C getrocknet. Im Anschluss wurde das getrocknete Produkt 
A1-a in Ethanol extrahiert (A1-a-1). Beide Fraktionen wurden mittels 1H-NMR-Spektroskopie 
untersucht.  
Da sich die 1H-NMR-Spektren von A1-a und A1-a-1 nur in den Signalintensitäten unter-
scheiden, ist in Abbildung 4.11 nur das Spektrum von A1-a-1 dargestellt. Anhand der 
vorhandenen Signale wird deutlich, dass es sich hierbei um ein Gemisch aus linearen und 
zyklischen Harnstoffen handelt, wobei letztere nur in Spuren auftreten. Signale bei 5,84, 5,79 
und 5,75 ppm lassen sich den freien Aminogruppen eines offenkettigen Trimers (linH-Tri), 
Tetramers (linH-Tetra) bzw. Dimers (linH-Di) zuordnen. Ebenso sind im Spektrum die 
Signale der NH-Gruppen zwischen 10,48 und 9,35 ppm vorhanden. Im aromatischen 
Bereich, zwischen 7,70 und 6,11 ppm, sind die Signale der Pyridinprotonen der linearen 
Harnstoffe linH-Di, linH-Tri und linH-Tetra zu sehen. Ebenfalls ist im Gemisch A1-a-1 ein 
kleiner Anteil eines zyklischen Harnstoffs enthalten. Die Signallagen dieser Verbindung 
stimmen mit denen des Cyclo-tri(2,6-pyridylharnstoffs) (cyH-Tri1) überein[11].  
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Abbildung 4.11: 1H-NMR-Spektrum von A1-a-1 in DMSO-d6 
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Zur Berechnung der verschiedenen Anteile an Harnstoffen wurden für die jeweilige Verbin-
dung charakteristische Signale herangezogen (Formeln siehe Kapitel 7.2.1, S. 161). Vor der 
Extraktion befanden sich 72,6 mol-% linH-Di im Produkt, danach nur noch 6 mol-%. 
Hingegen konnten die Anteile an längerkettigen Harnstoffen, linH-Tri und linH-Tetra, durch 
die Extraktion auf 71 mol-% bzw. 21 mol-% erhöht werden. In beiden Proben fallen die 
Anteile an zyklischem Trimer cyH-Tri1 sehr gering aus (0,3 bzw. 2 mol-%). Vorwiegend 
wurden demnach lineare Harnstoffe gebildet, welche aber nicht durch die Extraktion in 
Ethanol voneinander getrennt werden konnten. Die geringe Ausbeute1 an linH-Di (21 %) in 
A1-a ist durch Produktreste in den Filtraten zu erklären. In diesen ist das lineare Dimer zum 
Teil rein enthalten, jedoch sind die Beiträge (< 5 %) zu der Gesamtausbeute an linH-Di 
gering. Eine Trennung der einzelnen Harnstoffe konnte auch mittels Säulenchromatographie 
nicht realisiert werden. Der Grund hierfür liegt in den strukturellen Ähnlichkeiten der Verbin-
dungen. So unterscheiden sich z. B. das Trimer linH-Tri und das Tetramer linH-Tetra nur 
durch eine Wiederholungseinheit (-Py-NH-CO-NH-) voneinander.  
 
Nach Staab[196] werden Harnstoffe auch schon bei niedrigen Temperaturen durch Umsetzung 
eines Amins mit N,N’-Carbonyldiimidazol gebildet. Daher wurde die Synthese in DMSO bei 
Raumtemperatur mit einer Reaktionszeit von 18 h durchgeführt. Das in Wasser gefällte 
Produkt (A1-b) wurde nicht in Ethanol extrahiert, sondern direkt nach dem Trocknen mittels 
1H-NMR-Spektroskopie untersucht. Das Spektrum ähnelt dem des A1-a-1 (siehe Abbildung 
4.11) und ist deshalb nicht in dieser Arbeit dargestellt. Im Gegensatz zu A1-a-1 treten im 
Spektrum von A1-b nur die Signale des Trimers linH-Tri (16 mol-%) und des Dimers linH-Di 
(84 mol-%) auf. Auch konnte die Ausbeute an linH-Di auf 53 % erhöht werden. Zu Beachten 
ist aber, dass linH-Di nicht als eine reine Verbindung, sondern als Gemisch mit linH-Tri vor-
lag. Eine Trennung der Verbindungen linH-Tri und linH-Di mittels Säulenchromatographie 
blieb ohne Erfolg. 
 
In Tabelle 4.1 sind die molaren Anteile der Harnstoffderivate für die Proben A1-a, A1-a-1 und 
A1-b zusammengefasst. Ein Vergleich der beiden Synthesen in DMSO zeigt, dass die 
Synthese bei Raumtemperatur (A1-b) für die Darstellung linearer Harnstoffe besser geeignet 
ist, als die Umsetzung bei 100 °C (A1-a). Bei 100 °C sind im Gemisch zwar auch langkettige 
Harnstoffe (wie linH-Tri und linH-Tetra) enthalten, allerdings ist eine Separation der einzel-
nen Anteile voneinander nicht möglich. Im Gegensatz zu der Synthese von Böhme et al. 
(10 mol-%iger Überschuss N,N’-Carbonyldiimidazol) wird aber bei der Umsetzung mit einem 
Überschuss an Diamin eine Zyklisierung zu Trimeren oder Tetrameren vermieden. Eine 
                                                
1 Ausbeute = Stoffmenge an linH-Di im Produkt berechnet aus 1H-NMR-Spektrum bezogen auf theor. 
Stoffmenge an linH-Di bei vollständigem Formelumsatz (s. Gl. (8), Kapitel 7.2.2, S. 162) 
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Reindarstellung der aminoterminierten Oligomere mit genügend hohen Ausbeuten konnte in 
DMSO jedoch nicht realisiert werden. 
 
Tabelle 4.1: Zusammensetzung von A1-a, A1-a-1 und A1-b (berechnet aus 1H-NMR-Spektren) 
Probe linH-Di 
[mol-%] 
linH-Tri 
[mol-%] 
linH-Tetra 
[mol-%] 
cyH-Tri1 
[mol-%] 
A1-a 72,6 21,0 6,1 0,3 
A1-a-1 6 71 21 2 
A1-b 84 16 - - 
 
4.3.1.2 Synthese in THF bei Raumtemperatur 
Da bei den Synthesen in DMSO nur Gemische aus verschiedenen Harnstoffen vorkommen, 
wurde in einem weiteren Versuch THF als Lösungsmittel eingesetzt. Die Umsetzung in THF 
erfolgte mit N,N’-Carbonyldiimidazol und einem 2,2-fachen Überschuss an 2,6-Diamino-
pyridin bei Raumtemperatur für 24 h in einer Stickstoffatmosphäre. Während der Reaktion 
fiel ein beiger Niederschlag aus. Dieser Feststoff wurde mittels 1H-NMR-Spektrospkopie als 
1,3-Bis(6-amino-2-pyridyl)-harnstoff (linH-Di) charakterisiert. Die Ausbeute an linH-Di lag bei 
ca. 48 %. Eine Verlängerung der Reaktionszeit brachte keinen signifikanten Anstieg der Aus-
beute.  
In Abbildung 4.12 ist das 1H-NMR-Spektrum des Dimers linH-Di dargestellt. Im aromatischen 
Bereich können die Signale (7,31, 6,82 und 6,08 ppm) den Protonen am Pyridinring zuge-
ordnet werden. Die Signale der NH- bzw. der NH2-Gruppen treten bei 9,86 ppm bzw. bei 
5,74 ppm auf. Verunreinigungen, wie z. B. nicht umgesetztes 2,6-Diaminopyridin, sind im 
Produkt nicht enthalten.  
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Abbildung 4.12: 1H-NMR-Spektrum des Dimers linH-Di in DMSO-d6 
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Das Dimer linH-Di konnte durch die Synthese in THF mit einem Überschuss an Diamin, 
ohne Nebenprodukte, erhalten werden. Im Gegensatz zu den Reaktionen in DMSO fiel das 
Dimer während der Synthese aus, sodass es für weitere Umsetzung nicht mehr zur 
Verfügung stand. Des Weiteren wird so die Bildung von weiteren Dimeren initiiert. Zwar 
konnten längerkettige Oligomere in geringem Maße in DMSO bei Raumtemperatur und bei 
100 °C hergestellt, aber nicht isoliert werden. 
 
4.3.2 Umsetzung des Dimers linH-Di mit N,N’-Carbonyldiimidazol 
Eine weitere Möglichkeit, die Ringbildung zu verhindern und somit lineare Harnstoffoligomere 
herzustellen, besteht darin, dass Dimer linH-Di anstelle des 2,6-Diaminopyridins als Aus-
gangsstoff zu verwenden. Zu Beginn der Stufenwachstumsreaktion zwischen dem Dimer und 
N,N’-Carbonyldiimidazol wird nun erwartet, dass ein lineares Tetramer als Hauptprodukt 
vorliegt (siehe Abbildung 4.13), welches über weitere Wachstumsschritte längerkettige 
lineare Oligomere bilden sollte. Auf diese Weise sollte zumindest die Bildung zyklischer 
Trimere verhindert werden. 
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Abbildung 4.13: Schema zur Bildung eines linearen Tetramers  
 
4.3.2.1 Äquimolare Umsetzungen in DMSO bei 100 °C 
Um einen Vergleich mit der Reaktion des 2,6-Diaminopyridins aus Böhme et al. ziehen zu 
können, wurden die Reaktionsbedingungen zunächst analog zu denen in der Literatur[11] 
gewählt. Das Dimer linH-Di wurde folglich mit einem 10 mol-%igen Überschuss an N,N’-
Carbonydiimidazol in DMSO bei 100 °C für 4 h unter Inertgas (N2) umgesetzt. Das 
1H-NMR-
Spektrum des ausgefallenen und mit Wasser gewaschenen Reaktionsproduktes A2-a ist in 
Abbildung 4.14 dargestellt. Überraschenderweise ähneln sich die 1H-NMR-Spektren des 
Reaktionsproduktes und des auf 2,6-Diaminopyridin basierenden Produktes[11]. In beiden 
Fällen liegen in den Spektren keine Signale von Endgruppen, d. h. NH2-Gruppen, vor. Im 
aromatischen Bereich treten drei Dubletts bei 7,46 ppm, 7,26 ppm und 7,22 ppm, sowie ein 
Multiplett bei 8,29 ppm auf, die den Protonen (in Abbildung 4.14 als Protonen a und b 
gekennzeichnet) am Pyridinring zugeordnet werden können. Ein Vergleich mit dem Literatur-
spektrum[11] zeigt, dass es sich bei diesem Produkt um eine Mischung aus drei verschie-
denen Zyklen handelt. Gemäß Böhme et al.[11] kann das Signal b1 bei 7,22 ppm dem 
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zyklischen Tetramer cyH-Tetra (M1) zugeordnet werden, die Signale b2 bei 7,26 ppm und 
b3 bei 7,46 ppm den zyklischen Trimeren cyH-Tri1 (M2) bzw. cyH-Tri2 (M3). Des Weiteren 
zeigten Böhme et al.[11], dass das zyklische Trimer cyH-Tri1 in DMSO löslich ist, im Gegen-
satz zu cyH-Tri2. Das Ergebnis der Umsetzung mit linH-Di zeigt, dass bei Verwendung des 
Dimers als Startverbindung keine linearen Oligomere entstehen, wie zunächst angenommen. 
Stattdessen wurden hauptsächlich zyklische Trimere (28 mol-% cyH-Tri1 und 66 mol-% 
cyH-Tri2) sowie ein kleinerer Anteil an zyklischem Tetramer (6 mol-% cyH-Tetra) erhalten, 
siehe Abbildung 4.15. 
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Abbildung 4.14: 1H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches A2-a in TFA-d 
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Abbildung 4.15: Reaktionsschema für die Umsetzung des Dimers linH-Di mit N,N’-Carbonyldi-
imidazol (CDI) 
 
Für eine detaillierte Charakterisierung des Reaktionsgemisches, insbesondere des zyklisch-
en Tetramers cyH-Tetra, wurde das Rohprodukt A2-a in DMSO bei 40 °C, 80 °C und 120 °C 
gegebenenfalls mehrfach extrahiert. Entsprechend der Literatur[11] können die bei 80 °C und 
120 °C unlöslichen Fraktionen A2-a-F2 und A2-a-F3 den zyklischen Trimeren cyH-Tri1 bzw. 
cyH-Tri2 zugeordnet werden. In der Fraktion A2-a-F3 ist allerdings neben cyH-Tri2 noch 
das Trimer cyH-Tri1 mit 26 – 32 mol-% enthalten, welches sich aber nicht abtrennen lässt. 
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Die Proben A2-a-F2 und A2-a-F3 wurden mittels EI-Massenspektrometrie untersucht und 
weisen ein für diese Verbindungen typisches Fragmentierungsmuster auf. Abbildung 4.16 
zeigt das Massenspektrum (zyklisches Trimer cyH-Tri1). Das Massenspektrum von A2-a-F3 
(Abbildung 7.1, S. 157) ähnelt dem von A2-a-F2 und wird daher nicht näher erläutert. Durch 
die Fragmentierung entsteht hauptsächlich das 2,6-Diaminopyridinion mit m/z = 109 (Basis-
peak). Die hohe Intensität dieses Signals spricht für eine große Stabilität des Moleküls. Im 
Spektrum liegen vermutlich ebenfalls verschiedene Isocyanatverbindungen vor, worauf 
Peaks bei m/z = 135, 161 und 297 hindeuten. Weitere Peaks bei niedrigeren m/z-Werten 
können u. a. dem Fragmentierungsmuster des Pyridins oder dem eines Amins zugeordnet 
werden. Der Molekülionenpeak liegt bei m/z = 405 und entspricht dem berechneten Moleku-
largewicht eines zyklischen Trimers (Mber. = 405,37 g/mol). Aufgrund der schlechten Löslich-
keit von A2-a-F3 (löslich in Trifluoressigsäure) war eine genauere Strukturanalyse des 
zyklischen Trimers cyH-Tri2 im Rahmen dieser Arbeit nicht möglich. 
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Abbildung 4.16: EI-Massenspektrum von A2-a-F2 (zyklisches Trimer cyH-Tri1) 
 
Böhme et al. zufolge handelt es sich bei der in DMSO bei 40 °C löslichen Fraktion A2-a-F1 
um ein zyklisches Tetramer mit unbekannter Struktur[11]. Infolgedessen wurde diese Fraktion 
mittels ESI-Massenspektrometrie und 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie näher charakterisiert. 
Für eine Signalzuordnung wurden zusätzlich 1H-1H-EXSY- und 1H-13C-HMQC-2D-Experi-
mente durchgeführt. Mit einer EI-MS-Messung, wie sie für die zyklischen Trimere angewandt 
wurde, konnte die Molmasse des zyklischen Tetramers nicht detektiert werden. Das erhal-
tene Spektrum (siehe Abbildung 7.2, S. 157) ähnelt dem des zyklischen Trimers cyH-Tri1. 
Aufgrund der hohen Messtemperatur (Detektion ab 360 °C) ist davon auszugehen, dass sich 
die Verbindung vor der Messung thermisch in das zyklische Trimer zersetzt hat. Daher 
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wurde die Probe mittels der Elektrospray-Ionisations-Methode untersucht. Im Massenspek-
trum wurde nur ein Massenpeak bei m/z = 541,3 ([M+H]+) detektiert, siehe Abbildung 4.17. 
Dieser Wert entspricht der berechneten Molmasse des zyklischen Tetramers cyH-Tetra mit 
540,49 g/mol. Weitere Massenpeaks, die den zyklischen Trimeren cyH-Tri1 und cyH-Tri2 
oder linearen Oligomeren entsprechen, wurden im Spektrum nicht gefunden. 
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Abbildung 4.17: ESI-Massenspektrum (bei 10 V) von A2-a-F1 (zyklisches Tetramer cyH-Tetra) 
 
Anhand der NMR-Untersuchungen, die im folgenden detaillierter diskutiert werden, können 
Rückschlüsse auf die Struktur des zyklischen Tetramers gezogen werden. Abbildung 4.18 
zeigt die vermutete Struktur von cyH-Tetra, wobei zu beachten ist, dass das Molekül keine 
ebene Form aufweist. Aus diesem Grund sind in der Abbildung auch nicht alle Bindungs-
winkel exakt dargestellt. Das Molekül besitzt eine C2-Symmetrie. Drei der vier verschiedenen 
NH-Protonen zeigen nach außen. Die nach innen gerichteten NH-Protonen bilden intra-
molekulare H-Brücken mit dem Stickstoffatom eines Pyridinrings aus. Auf der NMR-Zeitskale 
findet zwischen den NH-Protonen ein langsamer Austausch durch eine Isomerisierung der 
Harnstoffgruppen statt. Dieser Austausch ist aber deutlich schneller als beim zyklischen 
Trimer cyH-Tri1. Dies ist wahrscheinlich in der nicht ebenen Struktur des zyklischen Tetra-
mers cyH-Tetra begründet, die eine höhere konformative Flexibilität erlaubt. 
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Abbildung 4.18: Mögliche, schematische Struktur des zyklischen Tetramers cyH-Tetra 
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In Abbildung 4.19 ist das 1H-NMR-Spektrum von A2-a-F1 (zyklisches Tetramer cyH-Tetra) in 
DMSO-d6 dargestellt. Die Signale bei 12,50, 9,92, 9,73 und 8,61 ppm können den vier 
verschiedenen NH-Protonen zugeordnet werden, wobei das stark tieffeldverschobene Signal 
die Ausbildung einer intramolekularen H-Brücke dokumentiert. Die drei Signale bei 9,92, 9,73 
und 8,61 ppm sprechen für äußere NH-Protonen, wobei zwei eine ähnliche Verschiebung 
(9,92 und 9,73 ppm) aufweisen. Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass die Signale der NH-
Protonen mit einer ZZ-Konformation der Harnstoffgruppe bei 9,92 und 9,73 ppm auftreten. 
Das Signal bei 8,61 ppm kann folglich dem dritten äußeren NH-Proton (ZE-Konformation der 
Harnstoffgruppe) zugeordnet werden. Im 1H-1H-EXSY-Spektrum (siehe Abbildung 4.20) ist 
zu erkennen, dass alle NH-Protonen miteinander im chemischen Austausch stehen. Das 
Molekül stellt durch Ringinversion und/oder Protonenaustausch ein dynamisches System 
dar. Im Vergleich zum zyklischen Trimer cyH-Tri1 ist bei cyH-Tetra die Verschiebungs-
differenz zwischen den Protonen mit intramolekularer H-Brücke und den nach außen gerich-
teten NH-Protonen größer. Gründe hierfür können die Dynamik und die Größe des Moleküls 
sein.  
Das Signal bei 7,76 ppm (Triplett, Multiplizität aus Messungen bei erhöhter Temperatur) 
weist eine ähnliche Verschiebung wie das Triplett-Signal des zyklischen Trimers (7,74 ppm) 
auf und kann daher den Pyridinprotonen 2 und 5 zugeordnet werden. Weitere Signale der 
Pyridinprotonen treten bei 7,49, 7,47, 7,44 und 6,65 ppm (Dubletts) auf. Dem Proton 1 kann 
das Signal bei 6.65 ppm zugeordnet werden, da es sich von den anderen Pyridinprotonen (3, 
4 und 6) in der Stellung zum NH-Proton – in diesem Fall trans-Stellung – unterscheidet. Die 
drei Protonen 3, 4 und 6 liegen dagegen in einer cis-Stellung zum NH vor und weisen daher 
eine ähnliche Verschiebung auf (Signale bei 7,49, 7,47 und 7,44 ppm). Im 1H-1H-EXSY-
Spektrum ist zu sehen, dass die Dublett-Signale durch Austauschprozesse in Beziehung 
stehen. So wird z. B. bei einer Rotation um die CN-Bindung aus dem cis-CH-Proton ein 
trans-CH-Proton.  
Weiterhin treten im Spektrum noch weitere Signale (11,28, 10,03, 7,93, 7,74 und 6,72 ppm) 
auf, die dem zyklischen Trimer cyH-Tri1 zugeordnet werden können. Die Zuordnung erfolgte 
dabei nach Böhme et al.[11]. Der Anteil an cyH-Tri1 beträgt gemäß den Signalintensitäten 
etwa 3 mol-%. Durch mehrmalige Extraktion in DMSO bei 40 °C konnte somit der Anteil an 
zyklischem Tetramer cyH-Tetra in der Probe von 80 mol-% auf 97 mol-% erhöht und der 
Anteil an cyH-Tri1 gesenkt werden. 
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Abbildung 4.19: 1H-NMR-Spektrum von A2-a-F1 (97 mol-% cyH-Tetra) in DMSO-d6 
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Abbildung 4.20: 1H-1H-EXSY-Spektrum von A2-a-F1 (97 mol-% cyH-Tetra) in DMSO-d6 
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Abbildung 4.21 zeigt das 13C-NMR-Spektrum von A2-a-F1 in DMSO-d6. Für eine C2-Symme-
trie des zyklischen Tetramers sind alle Signale vorhanden – 2 Signale für CO (C4), 4 Signale 
für quaternäre C-Atome (C1) und je 2 Signale für C2 und C3. Die Signale des C4 treten im 
Spektrum bei 151,4 und 150,8 ppm auf, die des C1 bei 151,7, 150,6, 150,5 und 148,7 ppm. 
Dem C3 können die Signale bei 141,3 und 140,8 ppm zugeordnet werden. Die Signale des 
C2 treten bei niedrigeren Werten (106,0 und 104,4 ppm) auf. Im Spektrum sind außerdem 
noch die Signale des zyklischen Trimers (151,5, 151,2, 149,5, 140,8, 106,7 und 106,4 ppm) 
enthalten. 
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Abbildung 4.21: 13C-NMR-Spektrum von A2-a-F1 (97 mol-% cyH-Tetra) in DMSO-d6 
ie NMR-Untersuchungen legen nahe, dass das zyklische Tetramer höchstwahrscheinlich 
es Weiteren wurden thermogravimetrische Untersuchungen sowohl an der Reaktions-
 
D
eine dynamische, aus der Ebene ragende Struktur besitzt. Somit wäre die Spannung im 
zyklischen Tetramer groß, wodurch es z. B. bei Temperaturerhöhung zur Umwandlung in ein 
zyklisches Trimer kommt (siehe Kapitel 4.3.2.2, S. 62). 
 
D
mischung A2-a als auch an den Fraktionen A2-a-F1 (≙ cyH-Tetra), A2-a-F2 (≙ cyH-Tri1) 
und A2-a-F3 (≙ cyH-Tri2/cyH-Tri1) durchgeführt, um die Massenänderungen zu quantifizie-
ren. In Abbildung 4.22 sind die TGA- und DTG-Kurven der gemessenen Proben dargestellt. 
Aus den Kurvenverläufen ist ersichtlich, dass das zyklische Trimer cyH-Tri1 mit einer Zerset-
zungstemperatur T > 416 °C die stabilste Verbindung ist. Das zyklische Tetramer cyH-Tetra 
hingegen beginnt schon ab ca. 370 °C zu zerfallen. A2-a-F3 zeigt im Gegensatz zu den 
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beiden anderen Fraktionen A2-a-F1 und A2-a-F2 zwei Abbaumaxima (siehe DTG-Kurve), 
das erste bei 327 °C und das zweite bei 396 °C. Demnach kann die niedrigere Zersetzungs-
temperatur von 327 °C dem cyH-Tri2 zugeordnet werden, dessen Struktur scheinbar ther-
modynamisch nicht so stabil ist wie die des cyH-Tri1. Der erste Masseverlust der Reaktions-
mischung A2-a von knapp 14 % bei 186 °C ist auf Lösungsmittelreste (DMSO) zurückzu-
führen. 
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Abbildung 4.22: a) TGA-Kurven und b) DTG-Kurven von A2-a, A2-a-F1, A2-a-F2 und A2-a-F  
ie Synthese von linearen Oligomeren, wie z. B. des linearen Tetramers, konnte unter den in 
4.3.2.2 Temperaturabhängige Versuche in DMSO (Vergleich Dimer – Monomer) 
 einen 
3
 
D
der Literatur angegebenen Bedingungen – DMSO, 100 °C und ein 10 mol-%iger Überschuss 
an N,N’-Carbonyldiimidazol – selbst mit dem Dimer linH-Di als Startmolekül nicht realisiert 
werden. Anstelle der gewünschten Oligomere wurden zyklische Verbindungen erhalten, die 
mit den Strukturen aus der Literatur[11] übereinstimmen. 
 
In weiterführenden Untersuchungen soll nun geklärt werden, inwieweit die Temperatur
Einfluss auf die Bildung der zyklischen Verbindungen besitzt. Aus diesem Grund wurden das 
Dimer linH-Di sowie das 2,6-Diaminopyridin mit einem 10 mol-%igen Überschuss N,N’-
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Carbonyldiimidazol in DMSO bei verschiedenen Temperaturen zwischen 80 °C und 180 °C 
für 4 h unter Inertgas (N2) umgesetzt. Zur Berechnung der Anteile an cyH-Tri1, cyH-Tri2 und 
cyH-Tetra in den einzelnen Ansätzen wurden die für die Verbindung charakteristischen 
Signale (aus 1H-NMR-Spektren) herangezogen (Formeln siehe Kapitel 7.2.1, S. 161). Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. In Abbildung 4.23 sind diese nochmals 
graphisch für die Reaktion a) des Dimers linH-Di und b) des 2,6-Diaminopyridins dargestellt. 
Diese Resultate bestätigen, dass die Temperatur einen großen Einfluss auf die Ringbildung 
besitzt. Des Weiteren wird deutlich, dass die Umsetzungen mit linH-Di und dem 2,6-Di-
aminopyridin das gleiche Reaktionsverhalten aufweisen. 
 
Tabelle 4.2: Molare Anteile an cyH-Tetra, cyH-Tri1 und cyH-Tri2 bei den Umsetzungen des 2,6-Di-
atz 
aminopyridins bzw. linH-Di mit N,N’-Carbonyldiimidazol in DMSO (berechnet aus 1H-NMR-Spektren) 
Für linH-Di werden die Ansätze mit A2 und für 2,6-Diaminopyridin mit A3 gekennzeichnet. 
Ansatz Temperatur cyH-Tetra cyH-Tri1 cyH-Tri2 Ums
[°C] [mol-%] [mol-%] [mol-%] [%] 
A2-b 80 5 21 74 96 
A2-a 100 6 28 66 68 
A2-c 110 7 43 50 97 
A2-d 130 7 64 29 61 
A2-e 180 0 95 5 76 
A3-a 80 0 31 59 69 
A3-b 100 8 50 42 100 
A3-c 110 8 44 48 79 
A3-d 130 1
8
0 70 20 - 
A3-e 140 12 57 31 3 
A3-f 170 0 100 0 40 
A3-g 180 0 96 4 64 
 
 Falle des Dimers linH-Di ist in Abbildung 4.23 a) zu erkennen, dass bei höheren Im
Temperaturen vorwiegend das zyklische Trimer cyH-Tri1 gebildet wird. Indessen wird das 
zyklische Trimer cyH-Tri2 bevorzugt bei 80 °C gebildet. Mit steigenden Temperaturen sinkt 
jedoch der Anteil an cyH-Tri2 bis auf ca. 5 mol-% bei 180 °C. Ferner werden im mittleren 
Temperaturbereich von 80 °C bis 130 °C kleinere Mengen (5 bis 7 mol-%) an zyklischem 
Tetramer cyH-Tetra gebildet. Diese Temperaturabhängigkeiten der Zyklenbildung wurden 
auch für die Umsetzungen mit dem 2,6-Diaminopyridin beobachtet (Abbildung 4.23 b). Ein 
Unterschied besteht allerdings in der Bildung von cyH-Tetra, welches hier erst ab 100 °C im 
Reaktionsgemisch vorliegt. Die Anteile des cyH-Tetra im mittleren Temperaturbereich liegen 
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bei 8 bis 12 mol-%. Der Grund für die höhere Bildungstemperatur des cyH-Tetra liegt in der 
Stufenwachstumsreaktion an sich. Der erste Schritt bei der Reaktion des linH-Di mit N,N’-
Carbonyldiimidazol ist die Bildung eines Tetramers, während bei der Umsetzung des Mono-
mers zunächst Dimere und Trimere gebildet werden. Somit ist die Bildung eines Tetramers 
im letzteren Fall etwas erschwert. 
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Abbildung 4.23: Temperaturabhängigkeit der Ringbildung für Reaktionen mit a) dem Dimer linH-Di 
und b) dem 2,6-Diaminopyridin 
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Um die Temperaturstabilität der einzelnen Verbindungen in DMSO zu überprüfen, wurde ein 
4.3.2.3 Mögliche Nebenreaktionen bei der Umsetzung des Dimers mit N,N’-Carbonyl-
 zyklischen Trimeren bei den Umsetzung des Dimers linH-Di mit 
ine erste Möglichkeit sind Nebenreaktionen zwischen zwei Harnstoffgruppen. Daher 
Gemisch aus allen drei Zyklen cyH-Tetra, cyH-Tri1 und cyH-Tri2 (A2-c) für 8 h bei 180 °C 
in DMSO erhitzt. Eine anschließende 1H-NMR-Untersuchung ergab, dass nur noch das lös-
liche Trimer cyH-Tri1 im Reaktionsprodukt enthalten ist. Die Signale der anderen Verbindun-
gen cyH-Tetra und cyH-Tri2 treten im Spektrum nicht auf. Daraus folgt, dass die zwei 
zyklischen Trimere cyH-Tri2 und cyH-Tri1 Konformationsisomere sind[11]. Weiterhin müssen 
neben den Konformationsänderungen auch noch Austauschreaktionen stattfinden, die für die 
Umwandlung des zyklischen Tetramers in ein zyklisches Trimer verantwortlich sind. Die 
Struktur des zyklischen Trimers cyH-Tri1 ist demzufolge die thermodynamisch stabilste 
Konformation. Dies deckt sich auch mit den Ergebnissen der TGA-Untersuchungen (siehe 
Abbildung 4.22, S. 59), die ergaben, dass das zyklische Trimer cyH-Tri1 die höchste Zerset-
zungstemperatur besitzt. 
 
diimidazol 
Die unerwartete Bildung von
N,N’-Carbonyldiimidazol legt nahe, dass Neben- bzw. Austauschreaktionen, analog zu Um-
esterungen oder Umamidierungen[281], zwischen mindestens zwei Dimermolekülen statt-
finden. Vermutlich können derartige Austauschreaktionen zwischen der Harnstoffgruppe und 
der NH2-Gruppe bzw. zwischen zwei Harnstoffgruppen auftreten. Infolgedessen wurden 
Modellversuche durchgeführt, die klären sollen, an welchen Stellen im Molekül Austausch-
reaktionen stattfinden können.  
 
E
wurden die linearen Harnstoffderivate linH-1 und linH-2, ohne freie Aminogruppen, im äqui-
molaren Verhältnis in DMSO bei 180 °C für 8 h erhitzt. Die Untersuchung des einrotierten 
Produktes (A4) mittels 1H-NMR-Spektroskopie zeigte, dass unter diesen Synthesebedingun-
gen keine gemischten Produkte, wie z. B. in Abbildung 4.24 gezeigt, gebildet wurden. Einzig 
die Signale der beiden Edukte konnten im Spektrum nachgewiesen werden. Als Ursache für 
die Bildung zyklischer Trimere können somit Austauschreaktionen zwischen zwei Harnstoff-
gruppen ausgeschlossen werden. 
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Abbildung 4.24: Modellreaktion zwischen Harnstoffgruppen (A4) 
 
Alternativ können aber auch Austauschreaktionen zwischen einer Harnstoffgruppe und einer 
NH2-Gruppe stattfinden. Um dies zu klären, wurde zunächst die Modellverbindung linH-1 mit 
2,6-Diaminopyridin in DMSO bei verschiedenen Temperaturen (100 °C, 120 °C und 180 °C) 
umgesetzt, siehe Abbildung 4.25. 1H-NMR-spektroskopische Untersuchungen ergaben, dass 
bei diesen Modellreaktionen neben den Edukten verschiedene Harnstoffverbindungen, wie 
das 4-Amino-2-picolin (A) und die Verbindung (B), im Produkt vorliegen. Ferner sind geringe 
Spuren an linearem Dimer linH-Di nachzuweisen. Die NMR-Spektren sind in dieser Arbeit 
nicht explizit dargestellt (Signalzuordnungen siehe Kapitel 6.9.2, S. 155). Diese Resultate 
bestätigen folglich die Annahme, dass Insertionsreaktionen während der Umsetzungen mit 
dem Dimer stattfinden können. Demzufolge sind die freien Aminogruppen für die Austausch-
reaktionen notwendig bzw. verantwortlich. 
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Abbildung 4.25: Modellreaktion zwischen Harnstoff- und NH2-Gruppe (A5) 
 
Um dieses Resultat zu untermauern, wurden zusätzlich Versuche durchgeführt, in denen nur 
das Dimer linH-Di in DMSO bei drei unterschiedlichen Temperaturen für 4 h erhitzt wurde 
(A6-a bei 100 °C, A6-b bei 120 °C und A6-c bei 180 °C). Dabei sollte geklärt werden, ob das 
Dimer bei hohen Temperaturen stabil ist oder Austauschreaktionen zwischen Dimermolekü-
len stattfinden. Während der Synthese bei 120 °C (A6-b) fiel ein Niederschlag (A6-b-1) aus, 
der als zyklisches Trimer cyH-Tri1 anhand einer 1H-NMR-Messung charakterisiert werden 
konnte. Abbildung 4.26 zeigt das 1H-NMR-Spektrum der löslichen Komponente (A6-b-2). 
Neben den Signalen des nicht umgesetzten Dimers linH-Di (9,91, 7,32, 6,84, 6,10 und 
5,76 ppm) sind im Spektrum auch deutlich die Signale des 2,6-Diaminopyridins (7,01, 5,63 
und 5,28 ppm) zu erkennen. Zusätzlich auftretende Signale sind dem Trimer linH-Tri und 
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dem Tetramer linH-Tetra zuzuordnen. Somit wird deutlich, dass das Dimer linH-Di in DMSO 
bei erhöhten Temperaturen unter Bildung von zyklischen und offenkettigen Strukturen mit 
sich selbst reagiert. Das Carbonylierungsreagenz N,N’-Carbonyldiimidazol wird folglich nicht 
zur Bildung von zyklischen bzw. linearen Strukturen benötigt. Die durchgeführten Modell-
reaktionen legen die Vermutung nahe, dass es zwischen einer Harnstoffgruppe eines Dimer-
moleküls und einer Aminogruppe eines weiteren Dimermoleküls zu einer Austauschreaktion 
kommt, wodurch ein lineares Trimer und ein Monomer (2,6-Diaminopyridin) entstehen. Auch 
die Bildung eines linearen Tetramers und nachfolgende intramolekulare Zyklisierung zu 
einem zyklischen Trimer ist so möglich. Aufgrund der angenommenen helikalen Struktur des 
linearen Tetramers, bei der die Aminogruppen in der Nähe einer Harnstoffgruppe desselben 
Moleküls liegen, kann es leicht zu einer intramolekularen Austauschreaktion bzw. einer Zykli-
sierung zwischen den beiden Gruppen kommen. 
Bei 100 °C (A6-a) fiel während der Reaktion kein Niederschlag aus, sodass die Reaktions-
mischung einrotiert und mittels 1H-NMR-Spektroskopie charakterisiert wurde. Das Spektrum 
von A6-a ähnelt dem der Verbindung A6-b-2 (siehe Abbildung 4.26) und ist daher nicht ab-
gebildet. Die Signale größerer Intensität lassen sich dem nicht umgesetzten Dimer linH-Di 
und dem Monomer (2,6-Diaminopyridin) zuordnen. Weiterhin sind kleinere Anteile an line-
arem Trimer linH-Tri bzw. Tetramer linH-Tetra und Spuren an zyklischem Trimer cyH-Tri1 
nachweisbar. Im Gegensatz dazu, wurde bei der Reaktion bei 180 °C (A6-c) größtenteils das 
zyklische Trimer cyH-Tri1 als Niederschlag (A6-c-1) erhalten. Im einrotierten Filtrat A6-c-2 
konnte mittels 1H-NMR-Spektroskopie ein Gemisch aus linearen Harnstoffen nachgewiesen 
werden. Höhere Temperaturen begünstigen daher eher die intramolekulare Bildung von zyk-
lischen Strukturen als niedrigere Temperaturen. 
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Abbildung 4.26: 1H-NMR-Spektrum von A6-b-2 in DMSO-d6 
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Die aus den Modellreaktionen erhaltenen Ergebnisse belegen, dass bei Umsetzungen mit 
dem Dimer linH-Di Austauschreaktionen zwischen Harnstoff- und freien NH2-Gruppen für die 
Bildung eines zyklischen Trimers sowie linearer Harnstoffe verantwortlich sind. Jedoch 
können diese Umwandlungsreaktionen nicht allein für die Bildung des zyklischen Trimers 
verantwortlich sein, wofür folgende Gründe sprechen: Bei niedrigen Temperaturen werden 
bei den Modellreaktionen vorwiegend lineare Harnstoffverbindungen erhalten, zyklische 
Strukturen liegen nur in geringem Maße vor. Hingegen führt die Reaktion des Dimers linH-Di 
mit N,N’-Carbonyldiimidazol bei 80 °C schon zur Bildung von zyklischen Strukturen (siehe 
Tabelle 4.2, S. 60). Es müssen daher noch zusätzliche Nebenreaktionen während der Um-
setzung des linH-Di mit dem N,N’-Carbonyldiimidazol ablaufen.  
Mit Hilfe der Arbeiten von Staab et al.[197, 203] können diese zusätzlich auftretenden Neben-
reaktionen erklärt werden. In Abbildung 4.27 ist der angenommene Mechanismus für die 
Bildung eines zyklischen Trimers dargestellt. Zunächst wird bei der Reaktion einer 
Aminogruppe mit N,N’-Carbonyldiimidazol ein Imidazol-1-carbonsäureamid als Zwischen-
produkt gebildet. Bei Raumtemperatur kommt es dann in Lösung zu einer Dissoziation dieser 
Verbindung in ein Isocyanat und Imidazol[203]. Auch bei der Reaktion des Dimers linH-Di 
müsste daher anfangs das Imidazol-1-carbonsäureamid als Zwischenprodukt gebildet 
werden. Folglich sollten auch vorübergehend Isocyanate im Gemisch vorliegen. Diese 
können mit Harnstoffen zu Biuretverbindungen[282] reagieren. Allerdings ist diese Reaktion 
reversibel, d. h. das Biuret zerfällt bei erhöhten Temperaturen wieder in seine beiden Aus-
gangsstoffe Isocyanat und Harnstoff[282]. Im Falle des Dimers linH-Di kommt es dadurch zu 
einem Austausch an einer NH-Gruppe, wodurch die Verbindung 6-Isocyanato-2-pyridylamin 
und ein lineares Trimer gebildet werden. Das 6-Isocyanato-2-pyridylamin kann nun durch 
Reaktion mit einem weiteren Dimer ein lineares Trimer bilden. Eine anschließende Reaktion 
der linearen Trimere mit N,N’-Carbonyldiimidazol führt zur Bildung der zyklischen Strukturen. 
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Abbildung 4.27: Mechanismus für die Bildung eines zyklischen Trimers 
 
Zusammenfassend gilt, dass die Umsetzungen des Dimers linH-Di mit N,N’-Carbonyldi-
imidazol in DMSO bei erhöhten Temperaturen nicht wie erwartet zur Synthese von linearen 
Oligomeren führten, sondern zur Bildung von zyklischen Harnstoffen. Diese zyklischen 
Strukturen wurden bereits von Böhme et al.[11] bei der Umsetzung mit 2,6-Diaminopyridin 
erhalten. Für beide Reaktionen wurde eine ähnliche Temperaturabhängigkeit festgestellt: Mit 
steigender Temperatur nimmt der Anteil an zyklischem Trimer cyH-Tri1 zu und der Anteil an 
cyH-Tri2 ab. Das zyklische Tetramer cyH-Tetra wird hingegen bei Temperaturen zwischen 
80 °C und 140 °C gebildet. Der Versuch, bei dem die Mischung aus cyH-Tetra, cyH-Tri1 
und cyH-Tri2 in DMSO bei 180 °C erhitzt wurde, ergab zum einen, dass die zyklischen 
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Trimere cyH-Tri2 und cyH-Tri1 ineinander überführbare Konformationsisomere sind. Zum 
anderen konnte gezeigt werden, dass die Struktur des cyH-Tri1 die thermodynamisch 
stabilste Konformation ist. Dies bestätigen auch die Ergebnisse der TGA-Untersuchungen. 
Ein Grund für die Zyklenbildung bei der Reaktion mit dem Dimer linH-Di sind zum einen 
Austauschreaktionen zwischen einer Harnstoffgruppe eines Dimermoleküls und einer freien 
Aminogruppe eines weiteren Dimermoleküls. Zum anderen können auch Nebenreaktionen 
zwischen einem temporär vorliegenden Isocyanat und einem Dimermolekül unter Bildung 
einer Biuretverbindung auftreten. Durch anschließende Spaltung dieser Verbindung wird 
erneut ein Isocyanat erhalten, das mit einem Dimermolekül zu einem linearen Trimer 
reagieren kann.  
 
Bei der Darstellung längerkettiger Harnstoffderivate oder eines linearen Tetramers muss die 
Bildung des thermodynamisch stabileren zyklischen Trimers vermieden werden. Durch die 
Wahl einer geeigneten Reaktionskinetik ist dies unter Umständen möglich. Dabei sind 
folgende Möglichkeiten zur Beeinflussung denkbar: 
 Art des Lösungsmittels: Je nach Polarität des Lösungsmittels (polar oder unpolar) 
kann eine gestreckte, helikale oder zyklische Konformation vorliegen. 
 Temperatur: Bei hohen Temperaturen (T  80 °C) tritt eine Zyklenbildung auf. Ist sie 
aber zu niedrig, findet eventuell keine Reaktion statt. 
 Stöchiometrie: Je nachdem, ob das Diamin oder N,N’-Carbonyldiimidazol im Über-
schuss vorliegt, werden bestimmte Reaktionsprodukte bevorzugt. 
 Wechselseitige Beeinflussung von Lösungsmittel, Temperatur und Stöchiometrie  
 Einführung von Substituenten an den Pyridinring: Für die Synthese können somit 
andere Lösungsmittel, wie z. B. Chloroform, verwendet werden. 
Im weiteren Verlauf erfolgte nun die Optimierung der Prozessparameter zur Darstellung von 
längerkettigen Harnstoffderivaten, insbesondere des linearen Tetramers linH-Tetra. 
 
4.3.2.4 Umsetzungen in DMSO bei Raumtemperatur 
Die Synthese mit linH-Di wurde weiterhin in DMSO bei Raumtemperatur durchgeführt, da 
bei erhöhten Temperaturen keine linearen Oligomere, sondern Zyklen erhalten wurden,. Aus 
der Literatur ist bekannt, dass die Umsetzung des 2,6-Diaminoypridins mit einem 10 mol-
%igen Überschuss an N,N’-Carbonyldiimidazol in DMSO bei Raumtemperatur – ebenso wie 
bei 100 °C – zur Bildung des zyklischen Trimers cyH-Tri1 führt[11]. 
Das Dimer linH-Di wurde daher mit einem 10 mol-%igen Überschuss an N,N’-Carbonyldi-
imidazol in DMSO bei 20 °C für 4 h unter Inertgas (N2) umgesetzt. Die Reaktionsmischung 
wurde im Anschluss in eine Lösung aus Aceton und Diethylether (9:1) gegossen. Der 
ausgefallene Niederschlag (A7) wurde abgesaugt und mittels 1H-NMR-Spektroskopie 
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charakterisiert. In Abbildung 4.28 sind die Spektren für die Proben A7 und A1-a-1 (als 
Referenz) dargestellt. Um einen besseren Überblick zu erhalten, ist nur der Teil des 
Spektrums abgebildet, in dem die NH-Protonen auftreten. Ein Vergleich der beiden Spektren 
zeigt, dass im Falle von A7 neben dem zyklischen Trimer cyH-Tri1 das lineare Tetramer 
linH-Tetra und vermutlich auch längerkettige Oligomere im Produkt vorliegen. Weitere 
Signale, z. B. des linearen Trimers linH-Tri oder des Dimers linH-Di, treten im Spektrum 
nicht auf. Für das Auftreten von längerkettigen Harnstoffoligomeren spricht das verbreiterte 
Signal bei ca. 9,5 ppm. Der Nachweis dieser Verbindungen wurde in der vorliegenden Arbeit 
an der Probe A10-d-A mittels MALDI-TOF-MS-Untersuchungen erbracht (vergleiche dazu 
Kapitel 4.3.2.5, S. 76). Im NMR-Spektrum der Probe A10-d-A sind ebenfalls die Signale der 
NH- und NH2-Gruppen verbreitert. 
Aus den Signalintensitäten konnte der Anteil der beiden Verbindungen berechnet werden. 
Die Probe A7 enthält ca. 88 mol-% linH-Tetra und 12 mol-% cyH-Tri1. Die Ausbeute2 an 
linH-Tetra beträgt ungefähr 63 %. Somit konnte erstmals gezielt das lineare Tetramer linH-
Tetra hergestellt werden. Eine Verlängerung der Reaktionszeit führte nicht zu einer nen-
nenswert höheren Umsetzung zu linearem Tetramer linH-Tetra. 
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Abbildung 4.28: 1H-NMR-Spektren von a) A1-a-1 und b) A7 in DMSO-d6 
4.3.2.5 Umsetzungen in verschiedenen Lösungsmitteln (THF, DMF und Aceton) 
, 
                                                
 
Um nun gezielt lineare Harnstoffoligomere, insbesondere das lineare Tetramer linH-Tetra
herzustellen, wurden Untersuchungen durchgeführt, in denen neben der Temperatur die 
Stöchiometrie und/oder das Lösungsmittel verändert wurden. In Abbildung 4.29 ist nochmals 
das Reaktionsschema für die Darstellung des linearen Tetramers dargestellt. Umsetzungen 
bei höheren Temperaturen mit T  80 °C wurden jedoch vermieden, da bei diesen Tempera-
2 Ausbeute = Stoffmenge an linH-Tetra im Produkt berechnet aus 1H-NMR-Spektrum bezogen auf 
theor. Stoffmenge an linH-Tetra bei vollständigem Formelumsatz (s. Gl. (8), Kapitel 7.2.2, S. 162) 
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turen die Gefahr der Zyklenbildung besteht. Synthesen in Chloroform führten zu keinen Um-
setzungen. Anhand von 1H-NMR-Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass sich das 
Dimer linH-Di in Chloroform nicht löst, d. h. es bleibt als Feststoff am Boden des Kolbens, 
während N,N’-Carbonyldiimidazol in Lösung geht. Für weitere Synthesen wurden daher 
Lösungsmittel, wie z. B. DMF, verwendet.  
Die Reaktionen in den verschiedenen Lösungsmitteln wurden dabei zum einen mit einem 
10 mol-%igen Überschuss an N,N’-Carbonyldiimidazol (für Polymerisation) durchgeführt. 
Zum anderen wurde aber auch ein 2,2-facher Überschuss an Dimer linH-Di (für Stufen-
wachstumsreaktion) eingesetzt. 
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Abbildung 4.29: Reaktionsschema für die Synthese eines linearen Tetramers 
ynthesen in THF (Ansätze A8) 
s Dimers linH-Di mit einem 10 mol-%igen Überschuss an 
aktionszeiten keine vollständigen Umsätze des 
 wurden einrotiert und die Fest-
zyklischen Trimers treten im Spektrum nicht auf. Die Spektren der anderen Proben A8-b-1, 
 
S
Zunächst wurden Umsetzungen de
N,N’-Carbonyldiimidazol in THF unter Inertgas (N2) durchgeführt. Synthesen mit kürzeren 
Reaktionszeiten (t < 4 d) führten zu keinen Umsätzen des Dimers, sodass weitere Synthesen 
bei längeren Reaktionszeiten durchgeführt wurden. Dadurch sollte gewährleistet werden, 
dass ausreichend Dimermoleküle in Lösung gehen und mit dem N,N’-Carbonyldiimidazol 
reagieren können. Die Reaktionen in THF erfolgten daher zum einen bei 50 °C für 6 d (A8-a) 
und zum anderen bei 20 °C für 28 d (A8-b). 
Jedoch konnten auch durch die längeren Re
Dimers linH-Di erhalten werden. Während der Synthesen blieb ein Teil des linH-Di als 
Bodensatz im Kolben zurück, was durch 1H-NMR-Untersuchungen belegt wurde. Darüber 
hinaus konnten im Bodensatz neben dem Dimer noch weitere Harnstoffderivate (lineares 
Trimer linH-Tri, Tetramer linH-Tetra und zyklisches Trimer) nachgewiesen werden. Auf-
grund von Separationsproblemen wurden die Bodensätze der beiden Umsetzungen jedoch 
nicht weiter aufgearbeitet und daher außer Acht gelassen. 
Die nach Abfiltrieren des Bodensatzes erhaltenen Filtrate
stoffe anschließend mit Aceton bei Raumtemperatur für 2 – 3 d extrahiert. Die Charakterisie-
rung der Proben vor (A8-a-1, A8-b-1) und nach der Extraktion (A8-a-2, A8-b-2) erfolgte 
mittels 1H-NMR-Spektroskopie. Abbildung 4.30 zeigt das 1H-NMR-Spektrum von A8-b-2 
(nach Extraktion). Neben den Signalen des nicht umgesetzten Dimers linH-Di sind nur 
Signale des linearen Tetramers linH-Tetra vorhanden. Signale eines linearen oder eines 
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A8-a-1 und A8-a-2 ähneln dem des A8-b-2 und sind deshalb nicht in dieser Arbeit abge-
bildet. Allerdings sind die enthaltenen Anteile an Dimer und Tetramer in den Proben unter-
schiedlich. In Tabelle 4.3 sind die genauen Produktzusammensetzungen für A8-b-1, A8-b-2, 
A8-a-1 und A8-a-2 zusammengefasst. Durch die Extraktion konnte der Anteil an linearem 
Tetramer in den Proben erhöht werden. So enthält z. B. A8-a-1 nur 26 mol-% linH-Tetra, 
nach der Extraktion (A8-a-2) dagegen 73 mol-%. Diese Tendenz liegt auch für A8-b-1 und 
A8-b-2 vor. Die Ausbeuten2 an linH-Tetra liegen bei den Proben A8-a-1 und A8-b-1 bei 
etwa 20 %. 
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Abbildung 4.30: 1H-NMR-Spektrum von A8-b-2 in DMSO-d6 
 
 Dimer linH-Di bei Raumtemperatur 
r 15 d durchgeführt (A8-c). Der im Kolben verbliebene Bodensatz wurde abfiltriert und 
                                                
Die Synthese wurde weiterhin mit einem Überschuss an
fü
konnte mittels 1H-NMR-Spektroskopie als nicht umgesetztes Dimer linH-Di charakterisiert 
werden. Anders als bei den Reaktionen mit einem Überschuss an N,N’-Carbonyldiimidazol 
wurden hier keine anderen Harnstoffderivate im Bodensatz nachgewiesen. Das einrotierte 
Filtrat wurde in Aceton für 2 d bei Raumtemperatur extrahiert. Vor und nach der Extraktion 
wurden die Proben (A8-c-1 bzw. A8-c-2) mittels 1H-NMR-Spektroskopie untersucht. In den 
Spektren von A8-c-1 und A8-c-2 sind keine Signale des zyklischen Trimers, sondern nur 
Signale des Dimers linH-Di und des linearen Tetramers linH-Tetra nachweisbar (vergleiche 
dazu Abbildung 4.30). Die Ringbildung konnte demnach vollständig eliminiert werden. Der 
Anteil an linearem Tetramer linH-Tetra beträgt vor der Extraktion 12 mol-% und nach der 
Extraktion 76 mol-%. Aufgrund der Aufarbeitung (Extraktion in Aceton) ist die erhaltene 
Menge an A8-c-2 jedoch gering.  
2 Ausbeute = Stoffmenge an linH-Tetra im Produkt berechnet aus 1H-NMR-Spektrum bezogen auf 
theor. Stoffmenge an linH-Tetra bei vollständigem Formelumsatz (s. Gl. (8), Kapitel 7.2.2, S. 162) 
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Ein Vergleich der Synthesen A8-a, A8-b und A8-c zeigt, dass es in THF bei diesen Ver-
suchsbedingungen keinen Unterschied macht, ob ein Überschuss an Dimer linH-Di oder 
teil an linH-Tetra konnte in den einzelnen Proben 
t aus 1H-NMR-Spektren) 
Probe Molverhältnis T t Produktzusammensetzung 
N,N’-Carbonyldiimidazol verwendet wird.  
Von Nachteil bei diesen Reaktionen sind die sehr geringen Ausbeuten an linH-Tetra und die 
auftretenden Separationsprobleme. Der An
durch eine Extraktion in Aceton zwar erhöht, das nicht umgesetzte Dimer linH-Di aber nicht 
vollständig entfernt werden, siehe dazu Tabelle 4.3. Eine Trennung der beiden Harnstoffe 
linH-Di und linH-Tetra mittels Säulenchromatographie bzw. mittels Extraktion, z. B. in 
Chloroform oder Wasser, blieb ebenfalls ohne Erfolg. 
 
Tabelle 4.3: Zusammensetzung der Produkte A8 (berechne
 linH-Di : CDI   linH-Tetra linH-D
[°C] 
i 
A8-a-1* 50 6 d 
[mol-%] [mol-%] 
1 : 1,1 26 74 
A8-a-2#    73 27 
A8-b-1* 1 : 1,1 20 28 d 19 81 
A8-b-2#    80 20 
A8-c-1* 2,2 : 1 20 15 d 12 88 
A8-c-2#    76 24 
* vor Extrakt  Extraktion in Aceton
 
m das Separationsproblem zu umgehen und den Anteil an linearem Tetramer linH-Tetra 
etramer linH-Tetra rein darzustellen, wurde die Synthese 
ion; # nach  
Synthesen in DMF (Ansätze A9) 
U
im Produkt zu erhöhen bzw. das T
in DMF statt in THF bei 20 °C, 40 °C und 60 °C durchgeführt. Die Reaktionen erfolgten mit 
einem Überschuss an Dimer linH-Di bzw. N,N’-Carbonyldiimidazol, siehe dazu Tabelle 4.4. 
Die 1H-NMR-Spektren der Produkte ähneln dem des A8-b-2 in Abbildung 4.30. Die Bildung 
eines zyklischen Trimers konnte auch hier vermieden werden, d. h. nur das lineare Tetramer 
linH-Tetra wurde hergestellt. Ein Vergleich der Anteile an linearen Tetramer zeigt, dass die 
unterschiedlichen Reaktionstemperaturen von 20 °C, 40 °C bzw. 60 °C und die Stöchio-
metrie keinen großen Einfluss auf die Bildung des Tetramers linH-Tetra besitzen. Die besten 
Resultate wurden allerdings bei der Synthese bei 20 °C für 8 d mit einem Überschuss an 
linH-Di (A9-b) erzielt. Die Ausbeute an linearem Tetramer linH-Tetra beträgt hier 69 %. 
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Tabelle 4.4: Zusammensetzung der Produkte A9 (berechnet aus 1H-NMR-Spektren) 
Probe Molverhältnis T t Produktzusammensetzung 
 linH-Di : CDI  
[°C] 
 linH-Tetra 
[mol-%] 
linH-Di 
[mol-%] 
A9-a-1* 2 : 1 20 5 h 16 84 
A9-b# 2 : 1 20 8 d 36 64 
A9-c* 2 : 1 60 5 h 14 86 
A9-d# 1 : 1,1 40 16 d 25 75 
* in Wasser gefällt; # einrotierte Reaktionslösung 
 
Im Gegensatz zu den Synthesen in THF wird bei den Umsetzungen in DMF das Tetramer 
linH-Tetra mit einer höheren Ausbeute2 gebildet. So wird z. B. bei A8-c-1 das Tetramer 
linH-Tetra mit einer Ausbeute von 13 %, bei A9-b hingegen mit 69 % gebildet. Hauptgrund 
für diese Tendenz ist die bessere Löslichkeit des Dimers linH-Di in DMF. Somit können sich 
mehr Dimermoleküle zu dem gewünschten Tetramer umsetzen, wodurch folglich auch die 
Ausbeute an letzterem erhöht wird.  
Für die Umsetzungen in THF (A8) und DMF (A9) sind in Abbildung 4.31 die Anteile an 
linearem Tetramer linH-Tetra dargestellt. In dieser Abbildung wird nochmals deutlich, dass 
der Anteil an linH-Tetra nach einer Extraktion in Aceton in der Probe angereichert wird (im 
Falle der Versuche in THF). 
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Abbildung 4.31: Anteil an linearem Tetramer linH-Tetra im Produktgemisch bei den Umsetzungen in 
THF (A8) und DMF (A9) 
                                                
2 Ausbeute = Stoffmenge an linH-Tetra im Produkt berechnet aus 1H-NMR-Spektrum bezogen auf 
theor. Stoffmenge an linH-Tetra bei vollständigem Formelumsatz (s. Gl. (8), Kapitel 7.2.2, S. 162) 
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Synthesen in Aceton (Ansätze A10) 
In Anbetracht der Tatsache, dass bei der Aufreinigung in Aceton das Dimer linH-Di zum Teil 
aus der Probe entfernt werden konnte, erscheint eine Synthese in Aceton naheliegend. Das 
Tetramer linH-Tetra sollte während der Reaktion ausfallen, sodass es dem System nicht 
mehr für weitere Umsetzungen zur Verfügung steht. Das Dimer linH-Di sollte hingegen größ-
tenteils in Lösung bleiben. Infolgedessen wäre so eine bessere Trennung der beiden Verbin-
dungen möglich. 
Ein Versuch mit einem 2-fachen Überschuss an linH-Di bei Raumtemperatur zeigte, dass 
diese Temperatur für eine Umsetzung zu gering ist. Im 1H-NMR-Spektrum können nur die 
Signale der Edukte (linH-Di und N,N’-Carbonyldiimidazol) nachgewiesen werden. Dem-
zufolge wurde für weitere Untersuchungen die Reaktionstemperatur auf 61 °C (Reaktion 
unter Rückfluss) erhöht. Zunächst wurde die Synthese mit einem 2,2-fachen Überschuss an 
linH-Di (A10-a) durchgeführt. Nach 4 h wurde die Reaktionsmischung einrotiert und mittels 
1H-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Im 1H-NMR-Spektrum von A10-a sind neben den 
Signalen des Dimers linH-Di auch Signale des linearen Tetramers linH-Tetra (4 mol-%) und 
des zyklischen Trimers cyH-Tri1 (1 mol-%) nachzuweisen. Die Anteile dieser Verbindungen 
sind allerdings sehr gering, der größte Teil an linH-Di (95 mol-%) blieb unumgesetzt. 
 
Stattdessen wurde in folgenden Versuchen ein 10 mol-%iger Überschuss N,N’-Carbonyldi-
imidazol eingesetzt. Um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu testen, wurden dabei zwei 
Versuche (A10-b und A10-c) mit gleichen Einwaagen – 0,21 mmol (0,05 g) linH-Di – 
durchgeführt. In den weiteren Versuchen A10-d und A10-e wurde dann eine Vergrößerung 
des Reaktionsmaßstabes (engl. upscaling) vorgenommen: 3,48 mmol (0,85 g) linH-Di bei 
A10-d bzw. 4,50 mmol (1,10 g) linH-Di bei A10-e. Ebenso wie bei der oben genannten 
Synthese erfolgten die Umsetzungen bei 61 °C für 4 h. Nach dem Einrotieren der jeweiligen 
Reaktionsmischung wurden die Ansätze mit destilliertem Wasser und Ethanol bzw. Aceton 
(gegebenenfalls mehrfach) gewaschen, siehe dazu Abbildung 4.32. Anschließend wurden 
die einzelnen Proben mittels 1H-NMR-Spektroskopie charakterisiert.  
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Abbildung 4.32: Aufarbeitung der jeweiligen Ansätze und Benennung der einzelnen Stufen 
 
Die 1H-NMR-Spektren der Proben A10-e-1, A10-e-1-1, A10-e-1-2 und A10-e-A sind in 
Abbildung 4.33 dargestellt. In den Spektren treten sowohl die Signale des Dimers linH-Di als 
auch die des Tetramers linH-Tetra auf. Darüber hinaus sind zum Teil noch die Signale des 
zyklischen Trimers cyH-Tri1, des zyklischen Tetramers cyH-Tetra und des Imidazols vor-
handen. Durch Waschen mit Aceton lässt sich das Imidazol gut aus der Probe entfernen, wie 
die Spektren von A10-e-1 (a) und A10-e-1-1 (b) zeigen. Wegen der bereits beschriebenen 
Separationsproblematik werden durch fortgesetztes Waschen neben dem Edukt linH-Di 
auch große Teile des Produktes entfernt. In der einrotierten Waschlösung A10-e-1-2 (siehe 
Spektrum c) liegen daher noch ca. 18 mol-% linH-Tetra vor. Die Spektren der anderen 
Proben sehen ähnlich aus und werden daher in dieser Arbeit nicht gezeigt. 
In den Spektren b) und d) ist außerdem zu erkennen, dass zum einen das NH2-Signal bei 
5,74 ppm verbreitert ist. Zum anderen tritt neben dem NH-Signal bei 9,35 ppm ein 
zusätzliches Signal bei ca. 9,32 ppm. Der Grund hierfür sind vermutlich längerkettige Harn-
stoffderivate wie z. B. ein Hexamer oder ein Octamer. 
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bbildung 4.33: 1H-NMR-Spektren von a) A10-e-1, b) A10-e-1-1, c) A10-e-1-2 und d) A10-e-A in A
DMSO-d6; grau unterlegt sind verbreiterte NH2-Signale und ein zusätzliches NH-Signal 
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MALDI-TOF-MS-Untersuchungen an A10-d-A und A10-e-1-1 
Um zu prüfen, ob neben dem linearen Tetramer linH-Tetra noch längerkettige Harnstoffe im 
Gemisch enthalten sind, wurden die Proben A10-d-A und A10-e-1-1 mittels MALDI-TOF-
Massenspektrometrie untersucht. Im Folgenden wird nur das Spektrum von A10-d-A disku-
tiert, da sich die beiden Spektren lediglich in den Signalintensitäten unterscheiden. Die Inten-
sitätsverhältnisse der enthaltenen Harnstoffe sind hingegen für die beiden Proben gleich, 
d. h. die erhaltenen Ergebnisse sind reproduzierbar. In Abbildung 4.34 sind die beiden mög-
lichen Strukturen – linear oder zyklisch – der auftretenden Harnstoffe dargestellt. Im Massen-
spektrum können lineare Oligomere bis zum Dodecamer (n = 12) und zyklische Harnstoffe 
bis zum Nonamer (n = 9) nachgewiesen werden. 
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Abbildung 4.34: Lineare und zyklische Struktur der Harnstoffderivate 
 
Abbildung 4.35 zeigt Ausschnitte des MALDI-TOF-Massenspektrums von A10-d-A in be-
stimmten m/z-Bereichen. In den abgebildeten Spektren treten sowohl die [M+H]+-Signale als 
auch die [M+Na]+- und [M+K]+-Signale auf. Vorwiegend sind in A10-d-A lineare, gerad-
zahlige Harnstoffoligomere bis zum Dodecamer vorhanden, wobei die Intensitäten dieser 
geradzahligen Harnstoffe bei höheren Werten als bei den ungeradzahligen Oligomeren 
liegen (siehe Tabelle 4.5). Das lineare Tetramer kommt dabei am häufigsten im Gemisch 
vor. Bis zum Dodecamer nimmt die Intensität bei den geradzahligen Oligomeren deutlich ab. 
Das Signale des Pentamers tritt ebenfalls im Spektrum auf, jedoch mit deutlich geringerer 
Intensität. Hingegen sind das Nonamer und Heptamer nur noch in Spuren im Gemisch 
enthalten – das Intensitätsverhältnis des linearen Tetramers und des Nonamers beträgt z. B. 
ca. 2250 : 1.  
Weitere Signale können zyklischen Harnstoffen (Trimer bis Octamer) zugeordnet werden. 
Unter der Annahme, dass alle linearen und zyklischen Ionen vom Detektor registriert werden, 
ist die Intensität der zyklischen Verbindungen im Vergleich zu den linearen geringer. Einzige 
Ausnahme ist die Intensität des zyklischen Trimers. Diese ist größer als die des linearen, da 
das zyklische Trimer eine energetisch günstigere Struktur besitzt. Die Intensität nimmt vom 
zyklischen Trimer bis zum zyklischen Octamer stetig ab.  
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Wie bereits dargelegt, ist bei den linearen Harnstoffen die Intensität der geradzahligen Oligo-
mere größer als die der ungeradzahligen. Bei den zyklischen Harnstoffen besteht dagegen 
keine Differenz im Intensitätsverhältnis zwischen gerad- und ungeradzahligen Oligomeren.  
Um ungeradzahlige Harnstoffe bei der Reaktion des Dimers linH-Di mit N,N’-Carbonyldi-
imidazol zu erhalten, müssen Neben- und Austauschreaktionen stattfinden. Dadurch wird bei 
den ungeradzahligen Verbindungen keine bestimmte Struktur bevorzugt. Diese Zusam-
menhänge konnten mit Hilfe der MALDI-TOF-Massenspektrometrie in dieser Arbeit zum 
ersten Mal anschaulich dargestellt werden. 
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass vorwiegend lineare, geradzahlige Harnstoffe 
im Gemisch vorliegen. Dies stimmt mit den Schritten der Stufenwachstumsreaktion zwischen 
dem linearen Dimer linH-Di und N,N’-Carbonyldiimidazol überein. Zu Beginn wird die 
Bildung eines Tetramers erwartet, wobei in den nachfolgenden Reaktionen vordergründig 
geradzahlige Oligomere entstehen. Mittels der MALDI-TOF-MS-Untersuchungen konnte 
somit erstmals der Nachweis für das Auftreten von längerkettigen Harnstoffen bis n = 12 
erbracht werden. 
 
Tabelle 4.5: In A10-d-A enthaltene lineare und zyklische Harnstoffoligomere (berechnete/gefundene 
(MH+) Molmasse und MH+-Intensitäten) 
 lineare Harnstoffe  zyklische Harnstoffe 
 Molmasse Intensität  Molmasse Intensität
 berechnet 
[g/mol] 
MH+ MH+  berechnet
[g/mol] 
MH+ MH+ 
Trimer 379,2 380,3 4,8 x 104  405,1 406,3 1,4 x 105 
Tetramer 514,2 515,3 2,7 x 105  540,2 541,3 4,1 x 104 
Pentamer 649,2 350,3 3,1 x 103  675,2 676,3 4,2 x 103 
Hexamer 784,3 785,3 5,5 x 104  810,2 811,3 3,4 x 103 
Heptamer 919,3 920,4 Spuren  945,3 946,4 Spuren 
Octamer 1054,4 1055,4 1,4 x 104  1080,4 1081,4 Spuren 
Nonamer 1189,4 1190,5 Spuren  1215,4 - - 
Decamer 1324,5 1325,5 2,1 x 103  1350,4 - - 
Undecamer 1459,5 - -  1485,5 - - 
Dodecamer 1594,5 1595,6 4,8 x 102  1620,5 - - 
    ungeradzahlige Harnstoffe;     geradzahlige Harnstoffe 
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Abbildung 4.35: MALDI-TOF-Massenspektrum von A10-d-A in den Bereichen a) 403 bis 585 m/z, b) 
645 bis 720 m/z und c) 770 bis 1650 m/z (mit DHB als Matrix) 
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Zusammensetzung der Proben A10 gemäß der 1H-NMR-Spektren 
In Tabelle 4.6 sind für die Versuche die Anteile der jeweiligen Harnstoffderivate und der 
Edukte im Produktgemisch, die aus den 1H-NMR-Spektren berechnet wurden, zusammenge-
fasst. Weiterhin sind in Abbildung 4.36 die Anteile an linH-Tetra dargestellt. Die Ergebnisse 
der MALDI-Messungen wurden für die Berechnung der Zusammensetzung von A10-d-A und 
A10-e-1-1 nicht mit einbezogen, da die Signale der längerkettigen Harnstoffe (n > 4) in den 
beiden NMR-Spektren nicht explizit zu erkennen sind. 
 
Die Umsetzungen mit einem 10 mol-%igen Überschuss an N,N’-Carbonyldiimidazol (A10-b 
bis A10-e) lieferten bessere Resultate als die Umsetzung mit einem 2,2-fachen Überschuss 
an linH-Di (A10-a). So konnte z. B. bei A10-b-1 das lineare Tetramer linH-Tetra mit einer 
Ausbeute2 von 75,6 % (60,4 mol-%) hergestellt werden. Bei A10-a betrug die Ausbeute an 
linH-Tetra dagegen nur 8,8 % (4 mol-%).  
Die zur Überprüfung der Reproduzierbarkeit durchgeführten Versuche A10-b-1 und A10-c-1 
zeigen eine ähnliche Tendenz in der Bildung des linearen Tetramers auf. Bei beiden Proben 
ist der Anteil an linH-Tetra im Produktgemisch mit 60,4 mol-% bzw. 84,5 mol-% sehr groß – 
auch im Vergleich zu den anderen Proben. Allerdings ist die Ausbeute an linH-Tetra bei der 
Probe A10-c-1 (10,3 %) geringer als bei der Probe A10-b-1 (75,6 %). 
Eine Vergrößerung des Ansatzes von 0,21 mmol linH-Di auf 3,48 mmol (A10-d) bzw. 
4,50 mmol (A10-e) hat zur Folge, dass die Ausbeute an linH-Tetra und der Anteil an linH-
Tetra im Produktgemisch niedriger ausfallen, als bei den kleineren Ansätzen (A10-b und 
A10-c). Die Ausbeute beträgt bei A10-d-1 und A10-e-1 nur ca. 34 – 36 %. Zusätzlich sind in 
den Proben auch noch größere Mengen an Edukten enthalten (vergleiche Tabelle 4.6). 
Durch das Waschen der beiden Proben A10-d-1 und A10-e-1 mit Aceton können jedoch 
zumindest das Imidazol und kleinere Mengen an linH-Di entfernt werden (A10-d-1-1 bzw. 
A10-e-1-1). Ein wiederholtes Waschen bzw. eine Umkristallisation der Proben mit/in Aceton 
bewirkt keine Verbesserung hinsichtlich des Anteils an linearem Tetramer linH-Tetra im 
Produkt (A10-d-A und A10-e-A). 
Für weitere Synthesen empfiehlt es sich daher, kleinere Mengen an Edukten einzusetzen, 
um so eine bessere Umsetzung zu erreichen. Nach Beendigung der Reaktion sollte die 
einrotierte Reaktionsmischung zur Entfernung der Edukte, insbesondere des Imidazols, mit 
Wasser und im Anschluss mit Aceton (1 bis 2 mal) gewaschen werden (analog zu den An-
sätzen A10-b und A10-c). 
 
                                                
2 Ausbeute = Stoffmenge an linH-Tetra im Produkt berechnet aus 1H-NMR-Spektrum bezogen auf 
theor. Stoffmenge an linH-Tetra bei vollständigem Formelumsatz (s. Gl. (8), Kapitel 7.2.2, S. 162) 
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Tabelle 4.6: Zusammensetzung der Produkte A10 (berechnet aus 1H-NMR-Spektren) 
Probe linH-Tetra 
[mol-%] 
cyH-Tetra 
[mol-%] 
cyH-Tri1 
[mol-%] 
linH-Di 
[mol-%] 
Imidazol 
[mol-%] 
A10-a 4,0 - 1,0 95,0 - 
A10-b-11 60,4 8,4 2,4 28,8 - 
A10-c-12 84,5 - 3,5 12,0 - 
A10-d-12 38,7 9,0 3,7 33,3 15,3 
A10-d-1-13 43,0 11,8 5,1 40,1 - 
A10-d-A3 37,8 12,2 4,7 45,3 - 
A10-e-14 18,0 - 0,3 55,0 26,7 
A10-e-1-13 32,4 5,0 6,1 56,5 - 
A10-e-A5 26,0 5,6 1,4 67,0 - 
1 mit dest. Wasser und EtOH gewaschen; 2 mit dest. Wasser und Aceton gewaschen; 3 vorheriges 
Produkt mit Aceton gewaschen; 4 mit Wasser gewaschen; 5 vorheriges Produkt (A10-e-1-1) in Aceton 
umkristallisiert 
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Abbildung 4.36: Anteil an linH-Tetra im Produktgemisch bei den Umsetzungen in Aceton (A10) 
 
4.3.3 Lösungsmitteleffekt 
Neben dem Einfluss der Temperatur darf auch der Einfluss des Lösungsmittels auf die 
Bildung von Zyklen oder linearen Strukturen nicht vernachlässigt werden. In DMSO und DMF 
besitzen die Harnstoffverbindungen (Dimer, Tetramer,…) im Vergleich zu THF und Aceton 
eine gute Löslichkeit, d. h. polare Lösungsmittel sind besser geeignet als weniger polare 
bzw. unpolare. Um eine bessere Löslichkeit und somit eine gute Umsetzung in THF bzw. 
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Aceton zu erhalten, müssen daher die Temperatur erhöht oder die Reaktionszeiten ver-
längert werden. 
Die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittel und Molekül spielen dabei 
eine große Rolle. Je nach Art/Polarität des Lösungsmittels kann es zur Verschiebung der 
Elektronendichte im Harnstoffmolekül kommen. Folglich wäre es denkbar, dass Nebenreakti-
onen an bestimmten Stellen im Molekül begünstigt werden (vergleiche dazu Kapitel 4.3.2.3, 
S. 62). Durch diese Nebenreaktionen ist dann z. B. bei der Umsetzung von linH-Tetra mit 
N,N’-Carbonyldiimidazol die Bildung eines zyklischen Trimers möglich. In dem polaren 
Lösungsmittel DMSO ist die Tendenz zur Zyklenbildung im Vergleich zu DMF, THF und 
Aceton am größten. 
Des Weiteren kann durch das Lösungsmittel auch die Konformation der linearen Harnstoffe – 
gestreckt oder helikal – beeinflusst werden. Hill und Moore[65] zeigten, dass Oligo(m-phenyl-
ethylene) in zyklischen Ethern wie THF oder 1,4-Dioxan eine eher gestreckte Konformation, 
in Lösungsmitteln mit höherer Polarität (DMSO) hingegen eine gefaltete, aggregierte Struktur 
besitzen. Gemäß Waki et al. nehmen Poly(m-ethynylpyridine) in weniger polaren Lösungs-
mitteln wie z. B. Dichlormethan oder Chloroform eine ungefaltete, in polaren Lösungsmitteln 
eine helikale Konformation an[283]. Jedoch ist ein Vergleich mit der Literatur schwierig, da die 
aromatischen Oligomere im Vergleich zu den hergestellten Harnstoffderivaten keine Wasser-
stoffbrücken ausbilden können. Diese bewirken eine gefaltete Konformation der Harnstoff-
gruppe aufgrund der Ausbildung von H-Brücken zwischen dem Pyridinstickstoff und einer 
NH-Gruppe, was mit den Ergebnissen der quantenmechanischen Berechnungen überein-
stimmt (siehe Kapitel 4.4, S. 82). Im Falle von H-Brücken zwischen dem Lösungsmittel und 
dem Molekül wäre es möglich, dass das Molekül in eine eher gestreckte Konformation über-
geht. 
 
4.3.4 Alternative Carbonylierungsreagenzien 
Eine weitere Alternative zur Vermeidung von Zyklen, welche aufgrund der Isocyanatbildung 
während der Reaktion mit dem N,N’-Carbonyldiimidazol gebildet werden, wurde von Staab 
beschrieben[200, 203]. Anstelle des N,N’-Carbonyldiimidazols können auch N,N’-Carbonyldi-
1,2,4-triazol und N,N’-Carbonyldibenztriazol verwendet werden. Bei Raumtemperatur ist im 
Gegensatz zum N,N’-Carbonyldiimidazol eine Dissoziation der Triazolverbindungen in Iso-
cyanate nicht nachzuweisen[203]. Aus diesem Grund wurden Versuche mit 2,6-Diaminopyridin 
und Dimer linH-Di unter Verwendung der Triazole durchgeführt. Diese zeigten aber keine 
merklichen Verbesserungen hinsichtlich der Ausbeuten an offenkettigen Oligomeren wie 
z. B. dem Tetramer im Vergleich zu den Darstellung mit N,N’-Carbonyldiimidazol. 
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4.4 Quantenmechanische Geometrieoptimierung 
Um eine Vorstellung über die Struktur des linearen Tetramers zu erhalten, wurden quanten-
mechanische Geometrieoptimierungen durchgeführt. Dazu wurden zunächst mittels einer ab 
inito-Kalkulation die optimalen Geometrien der Monomereinheit (N,N’-Bis-pyridylharnstoff) 
und der Überlappungseinheit ((6-Ureido-2-pyridyl)-harnstoff) berechnet. Anschließend erfolg-
te der Aufbau der Polymerkette über eine Verkettung der Monomereinheit (mit optimierter 
Geometrie) unter Verwendung der Verknüpfungsgeometrie aus der Überlappungseinheit. 
Die quantenmechanischen Optimierungen wurden dabei unter Ausschluss von Wechsel-
wirkungen mit anderen Molekülen (z. B. Lösungsmittel) oder elektromagnetischen Feldern 
durchgeführt. Daher sind die molekularen Einheiten, wie sie aus der Optimierung hervor-
gehen, als isolierte Moleküle ohne Druck und für eine Temperatur von 0 Kelvin zu betrach-
ten. Einzig die kinetischen Freiheitsgrade der Nullpunktsschwingung werden berücksichtigt. 
Die genauen Bedingungen und Parameter der Berechungen sind im Experimentellen Teil der 
Arbeit (siehe Kapitel 6.1, S. 116) aufgeführt. 
 
Abbildung 4.37 a) zeigt die optimierten Monomer- und Überlappungseinheiten für den Auf-
bau einer Polymerkette basierend auf 2,6-Diaminopyridin. Aufgrund der absolut planaren 
Struktur der beiden Einheiten tritt mit großer Wahrscheinlichkeit eine zyklische Struktur 
anstelle einer linearen auf. Eine Möglichkeit ist die Bildung eines zyklischen Trimers (siehe 
Abbildung 4.37 b), dessen Struktur auch planar ist. Die Abbildung stellt allerdings nur eine 
mögliche Konformation des zyklischen Trimers dar. Der Zusammenbau der Monomer-
einheiten mit modifizierten Torsionswinkeln zu einer Polymerkette (in diesem Fall zu einem 
Tetramer) und eine anschließende quantenmechanische Optimierung führt zu Strukturen mit 
teilweise ebenfalls planaren Einheiten (Abbildung 4.37 c). Dies deutet darauf hin, dass eine 
Polymerisation dieser Einheiten sehr wahrscheinlich in der Bildung von makrozyklischen 
Strukturen resultiert. Derartige planare, zyklische Strukturen wurden bereits bei den Unter-
suchungen mit Formamidineinheiten entdeckt[146]. In der Feststoffphase kann die Struktur 
jedoch von der planaren Konformation abweichen[163]. 
Die Berechnungen zeigen, dass das lineare Tetramer im Idealfall ohne Wechselwirkungen 
und bei T = 0 K eine helikale Struktur aufweist. Am energetisch günstigsten ist jedoch die 
Struktur des zyklischen Trimers, da sie vollständig planar ist. Weiterhin belegt die ab initio-
Rechnung, dass die Ursache für sowohl die Zyklen- als auch die Helixbildung in der gefal-
teten Konformation der Harnstoffgruppe liegt. Unter den verwendeten Synthesebedingungen 
ist daher davon auszugehen, dass eher eine zyklische, als eine lineare, helikale Struktur 
vorliegt. Dies stimmt auch mit den experimentellen Ergebnissen überein. Die Umsetzungen 
des 2,6-Diaminopyridins bzw. des linearen Dimers linH-Di zeigen, dass es vorwiegend zur 
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Darstellung des zyklischen Trimers kommt. Das lineare Tetramer linH-Tetra wird nur unter 
bestimmten Bedingungen, z. B. bei niedrigen Temperaturen (T < 80 °C), erhalten. 
 
Monomereinheit 
Überlappungseinheit 
a) 
b) 
zyklisches Trimer 
c) 
lineares Tetramer 
(Cyclo-tri(2,6-pyridylharnstoff)) 
 
Abbildung 4.37: Optimierte Struktur a) der Monomer- bzw. Überlappungseinheit, b) des zyklischen 
Trimers und c) des linearen Tetramers (mit Harnstoffendgruppen) 
 
4.5 Umsetzung von 2,6-Diaminopyridin mit Di-tert-butyldicarbonat 
In der Literatur ist ebenfalls eine phosgenfreie Synthese von unsymmetrischen und symme-
trischen Harnstoffen über die DMAP-katalysierte Reaktion von Alkyl- und Arylaminen mit Di-
tert-butyldicarbonat[204, 205] bekannt. Die intermediär gebildeten Isocyanate müssen nicht 
mehr isoliert werden, sondern können direkt mit Aminen zu Harnstoffen umgesetzt werden. 
Knölker et al.[205] setzten für die Synthese der symmetrischen Harnstoffe 1 äquiv. des ent-
sprechenden Amins mit 0,5 äquiv. Di-tert-butyldicarbonat und 0,1 bis 0,05 äquiv. DMAP in 
Dichlormethan um. Ferner kann die Synthese von Harnstoffen auch ohne DMAP-Katalyse in 
THF bei Raumtemperatur mit Di-tert-butyldicarbonat ablaufen[207]. Auf diese Weise stellten 
Hands et al.[207] den Bis(3-methyl-2-pyridyl)-harnstoff mit einer Ausbeute von 37 % her. Beide 
alternativen Methoden zur Harnstoffsynthese wurden in dieser Arbeit nachempfunden.  
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Nach einer Vorschrift von Knölker et al.[205] wurde das 2,6-Diaminopyridin mit 0,5 äquiv. 
(Boc)2O und 0,05 äquiv. DMAP in THF bzw. Dichlormethan umgesetzt. Die Synthese in THF 
führte zur Darstellung von N-Boc-geschützten Derivaten des 2,6-Diaminopyridins sowie des 
Dimers linH-Di. Im Falle des Dichlormethans wurden neben den geschützten Pyridinderi-
vaten geringe Mengen an zyklischen und linearen Harnstoffen erhalten. Die Ausbeute dieser 
Mischung betrug allerdings nur 2 %, bezogen auf die eingesetzte Masse an 2,6-Diamino-
pyridin. Darüber hinaus wurde die Synthese ohne den Katalysator DMAP nach der Vorschrift 
von Hands et al.[207] durchgeführt. Leider konnten so größtenteils nur Boc-geschützte Verbin-
dungen hergestellt werden. In der Literatur erfolgten die Umsetzungen nur mit Monoaminen, 
in dieser Arbeit hingegen mit Diaminen. Dies kann ein möglicher Grund für die Darstellung 
Boc-geschützte Verbindungen anstelle von linearen Harnstoffoligomeren sein. 
 
Eine direkte Darstellung von linearen Harnstoffen war nach den beiden genannten Methoden 
nicht möglich. Aufgrund dessen sollte das 2,6-Diaminopyridin zunächst mit Di-tert-butyl-
dicarbonat zu einem monogeschützten Derivat umgesetzt werden, gefolgt von der 
Harnstoffsynthese mit N,N’-Carbonyldiimidazol. Eine ähnliche Vorgehensweise wurde von 
Meshcheryakov et al.[226] publiziert, wobei aber zur Harnstoffsynthese anstelle des N,N’-Car-
bonyldiimidazols Isocyanate verwendet wurden.  
Für die Darstellung der geschützten Derivate wurde im ersten Schritt das 2,6-Diaminopyridin 
mit (Boc)2O im äquimolaren Verhältnis in THF bei Raumtemperatur für 5 d umgesetzt. Durch 
eine Säulenchromatographie wurden das ein- und zweifach geschützte 2,6-Diaminopyridin 
erhalten, siehe Abbildung 4.38. Die Ausbeuten betrugen 67 % für 1xBoc-DAPy und 11 % für 
2xBoc-DAPy. In den darauf folgenden Versuchen wurden die Boc-geschützten 2,6-Diamino-
pyridine als Ausgangsstoffe für die Harnstoffsynthese genutzt. 
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Abbildung 4.38: Darstellung des mono- und di-Boc-geschützten 2,6-Diaminopyridins 
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Synthesen mit 2xBoc-DAPy 
Um die gewünschten Harnstoffoligomere zu erhalten, wurde 2xBoc-DAPy mit einer kataly-
tischen Menge an DMAP in DMF bei Raumtemperatur gerührt. Nach einer Stunde erfolgte 
die Zugabe einer äquivalenten Menge Dimer linH-Di. Im Anschluss wurde die Mischung für 
weitere 17 h bei Raumtemperatur (A11-a) bzw. für 3 d bei 40 °C (A11-b) umgesetzt. Im 
ersten Schritt sollte sich durch den Einsatz von DMAP ein Isocyanat bilden, wobei nur eine 
Boc-Schutzgruppe erhalten bleiben sollte, siehe Abbildung 4.39. Diese Isocyanatverbindung 
sollte dann mit einem Dimermolekül zu einem Boc-geschützten Trimer reagieren. Durch 
weitere Umsetzungen sollten so offenkettige Oligomere entstehen. In den 1H-NMR-Spektren 
der beiden Proben sind allerdings nur die Signale der Ausgangsstoffe zu sehen und werden 
demzufolge nicht in dieser Arbeit gezeigt. Unter Verwendung des 2xBoc-DAPy als Edukt 
konnten selbst durch Variation der Reaktionsbedingungen keine linearen bzw. zyklischen 
Harnstoffe synthetisiert werden. 
 
N
H
Ot-Bu
O
DMAP
- t-BuOH
Dimer linH-Di
N N
H
N
H
N
O
N
H
N
H
O
N
H
NN
H
O
t-BuO NNN
H
O
t-BuO C O
N NH2
O
t-BuO
2xBoc-DAPy
 
Abbildung 4.39: DMAP-katalysierte Reaktion des 2xBoc-DAPy mit Dimer linH-Di 
 
Synthesen mit 1xBoc-DAPy 
Alternativ wurde außerdem das einfach geschützte 2,6-Diaminopyridin 1xBoc-DAPy als 
Ausgangsstoff verwendet. Zunächst wurde 1xBoc-DAPy mit N,N’-Carbonyldiimidazol in 
DMF umgesetzt. Aufgrund der Boc-geschützten Aminogruppe sollte sich nur die freie Amino-
gruppe in ein Isocyanat umwandeln. Nach einem Tag erfolgte dann die Zugabe des 2,6-Di-
aminopyridins. Das einrotierte Reaktionsgemisch (A12-a) wurde mittels 1H-NMR-Spektrosko-
pie untersucht. Neben geringeren Mengen an linearem Trimer linH-Tri bzw. Tetramer linH-
Tetra konnte im Gemisch nur das Dimer linH-Di (23 mol-%) nachgewiesen werden, siehe 
Tabelle 4.7. Den größten Anteil im Produkt nimmt das Edukt (1xBoc-DAPy) mit 64 mol-% 
ein.  
Um die Anteile an linearen Harnstoffen im Produkt zu erhöhen, wurde in weiteren Versuchen 
auf das N,N’-Carbonyldiimidazol als Carbonylierungsreagenz verzichtet und DMAP als Kata-
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lysator zugegeben, ähnlich der Synthese nach Lamothe et al.[206]. Die Umsetzungen wurden 
mit 2,6-Diaminopyridin und einem Überschuss an 1xBoc-DAPy in THF bei 66 °C für 2 d 
(A12-b) bzw. für 6 d (A12-c) durchgeführt. Nach Einrotieren des Lösungsmittels wurden die 
Proben mittels 1H-NMR-Spekroskopie charakterisiert. In den Spektren konnten neben den 
Signalen der Edukte auch Signale des Dimers linH-Di nachgewiesen werden. Abbildung 
4.40 zeigt den aromatischen Bereich des 1H-NMR-Spektrums von A12-b. Der molare Anteil 
des linH-Di ist jedoch gering (siehe Tabelle 4.7). Ein lineares Trimer oder Tetramer konnte 
nicht hergestellt werden. Hauptsächlich liegen die beiden Edukte (1xBoc-DAPy und 2,6-Di-
aminopyridin) vor. Eine Erhöhung der Ausbeuten an offenkettigen Oligomeren konnte daher 
nicht realisiert werden. 
Da bei der Verbindung 1xBoc-DAPy neben der geschützten Aminogruppe auch eine freie 
Aminogruppe vorhanden ist, sollte eine Reaktion der beiden Gruppen nach Umwandlung der 
NH2-Gruppe in eine Isocyanatverbindung möglich sein. Somit sollten auch ohne Zugabe des 
2,6-Diaminopyridins Harnstoffderivate wie z. B. das Dimer linH-Di erhalten werden. Deshalb 
wurde eine Synthese nur mit 1xBoc-DAPy und DMAP in DMSO bei erhöhter Temperatur 
durchgeführt. Das erhaltene Produkt (A12-d) wurde ohne weitere Aufarbeitung mittels 1H-
NMR-Spektroskopie untersucht. Im Spektrum sind Signale des 2,6-Diaminopyridins 
(91,5 mol-%) und des Dimers linH-Di (8,2 mol-%) nachzuweisen. Weiterhin wurde auch eine 
sehr geringe Menge an zyklischem Trimer cyH-Tri1 hergestellt, siehe Tabelle 4.7. Die 
Synthese führte aber nicht, wie erwartet, zur Darstellung von Oligomeren, sondern zum 
ungeschützten Pendant des 1xBoc-DAPy, dem 2,6-Diaminopyridin. 
Die Verwendung von Boc-geschützten 2,6-Diaminopyridinen (1xBoc-DAPy und 2xBoc-
DAPy) zur Synthese von offenkettigen Oligomeren brachte keine nennenswerte Verbesser-
ung im Vergleich zur Synthese mit dem Dimer linH-Di oder 2,6-Diaminopyridin als Aus-
gangsverbindung. 
 
Tabelle 4.7: Zusammensetzung der Proben A12 (berechnet aus 1H-NMR-Spektren) 
Probe 1xBoc-DAPy 
[mol-%] 
2,6-DAPy 
[mol-%] 
linH-Di 
[mol-%] 
cyH-Tri1 
[mol-%] 
linH-Tri 
[mol-%] 
linH-Tetra 
[mol-%] 
A12-a 64 - 23 - 8 5 
A12-b 63 33 4 - - - 
A12-c 62 28 10 - - - 
A12-d - 91,5 8,2 0,3 - - 
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Abbildung 4.40: 1H-NMR-Spektrum von A12-b in DMSO-d6 
 
4.6 Umsetzung substituierter 2,6-Diaminopyridine mit N,N’-Carbonyldi-
imidazol 
Eine Verbesserung der Löslichkeit der gewünschten offenen Harnstoffoligomere sollte durch 
die Verwendung von substituierten 2,6-Diaminopyridinen anstelle der unsubstituierten Ver-
bindungen erreicht werden. Folglich wurden Versuche mit 4-Alkyloxy- und 4-Aryloxy-2,6-di-
aminopyridinen (mit R = OC4H9, OC6H13, OC12H25 und OBn) und N,N’-Carbonyldiimidazol 
durchgeführt. Als Lösungsmittel wurden THF, DMF, DMSO und CHCl3 verwendet, wobei bei 
den Synthesen sowohl Temperatur, Reaktionszeit als auch die Stöchiometrie (Verhältnis Di-
amin zu N,N’-Carbonyldiimidazol 1:1,1 oder 2,2:1) verändert wurde. 
Bei niedrigen Temperaturen führten die Synthesen – unter 80 °C – nicht zur Darstellung von 
Dimeren oder längerkettigen Oligomeren. Auch durch eine Verlängerung der Reaktionszeit 
(max. 17 d) und Veränderung der Stöchiometrie konnten keine Harnstoffderivate hergestellt 
werden. Dagegen finden bei erhöhter Temperatur (100 °C) Reaktionen zu zyklischen Verbin-
dungen statt, siehe hierzu Kapitel 4.8.2 (S. 98).  
Die alkyloxy- bzw. aryloxysubstituierten 2,6-Diaminopyridine sind vermutlich bei niedrigen 
Temperaturen (T < 80 °C) unreaktiver als die unsubstituierten Pyridine, sodass keine Dimere 
oder längerkettigen Oligomere gebildet werden. Durch die Sauerstoffgruppe an der Seiten-
kette werden der Verbindung Elektronen entzogen, die Reaktivität der NH2-Gruppen (Nukleo-
philie) wird dadurch herabgesenkt, d. h. sie sind nicht mehr elektronenreich genug. Eine 
Reaktion dieses Heteroatom-Nukleophils mit dem N,N’-Carbonyldiimidazol findet somit nicht 
oder nur unter erschwerten Bedingungen (bei hohen Temperaturen) statt. 
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Modellreaktion mit 2,6-Diamino-4-methylpyridin 
Um zu überprüfen, ob die substituierten Diaminopyridine überhaupt reagieren bzw. ob die Art 
der Substitution (-OR) einen Einfluss auf das Reaktionsverhalten hat, wurde eine Modell-
reaktion mit 2,6-Diamino-4-methylpyridin durchgeführt. 
Bei Raumtemperatur führte die Umsetzung mit einem 2,2-fachen Überschuss an 2,6-Di-
amino-4-methylpyridin und N,N’-Carbonyldiimidazol in THF zur Bildung eines linearen 
Dimers linH-Di-C1, siehe Abbildung 4.41. Das Produkt fiel als Feststoff während der Reak-
tion aus und musste nicht weiter aufgearbeitet werden. Die Charakterisierung erfolgte mittels 
1H-NMR- und FTIR-Spektroskopie. 
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Abbildung 4.41: Synthese des substituierten Dimers linH-Di-C1 
 
Im FTIR-Spektrum ist zwischen 1635 cm-1 und 1702 cm-1 die Valenzschwingung der CO-
Gruppe zu sehen. Banden im Bereich von 2300 cm-1 bis 2250 cm-1, welche charakteristisch 
für Isocyanate sind, treten im Spektrum nicht auf. Jedoch sind zwischen 3370 cm-1 und 
3290 cm-1 Banden der NH-Valenzschwingung[284] zu erkennen. 
In Abbildung 4.42 ist das 1H-NMR-Spektrum des 4-Methyl-substituierten Dimers linH-Di-C1 
dargestellt. Das Signal der beiden Methylgruppen tritt im Spektrum bei 2,11 ppm auf. Im 
aromatischen Bereich treten drei Signale (6,68, 5,93 und 5,64 ppm) auf, die den beiden 
Protonen am Pyridinring bzw. den NH2-Gruppen zugeordnet werden können. Bei 9,89 ppm 
ist das Signal der NH-Gruppe zu sehen. Das Intensitätsverhältnis der Signale 3, NH2, 2 und 
1 beträgt 6:4:2:2 und bestätigt somit die angenommene Struktur eines Dimers. 
 
Die erfolgreiche Darstellung des Dimers linH-Di-C1 zeigt, dass sich substituierte Diamine 
prinzipiell mit N,N’-Carbonyldiimidazol umsetzen lassen. Beeinflusst wird die Reaktivität des 
Diamins daher nur durch den Aufbau der Seitenkette. Das Sauerstoffatom in den 4-Alkyloxy- 
und 4-Aryloxy-2,6-diaminopyridinen bewirkt folglich eine Herabsetzung der Reaktivität, wo-
durch eine Reaktion mit N,N’-Carbonyldiimidazol bei niedrigen Temperaturen verhindert wird. 
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Abbildung 4.42: 1H-NMR-Spektrum von linH-Di-C1 in DMSO-d6 
 
4.7 Beeinflussung der Kettenkonformation linearer Harnstoffe durch 
Template 
Anstelle der stufenweisen Darstellung über das Dimer, Tetramer usw. sollte die Synthese der 
offenkettigen 2,6-Diaminopyridinderivate auch mit Hilfe von Templaten möglich sein. Auf-
grund von Wasserstoffbrückenwechselwirkungen zwischen dem Templat und einem 2,6-Di-
aminopyridinderivat sollte letzteres bei der Polymerisation in eine gestreckte Konformation 
überführt und dadurch eine Zyklenbildung verhindert werden. Die Wahl der Template fiel 
dabei auf Verbindungen mit zwei Carbonylgruppen und einer NH-Gruppe, sodass die 
Strukturen der gewählten Template und die Struktur des Harnstoffoligomers (R = H oder 
OCnHn+1) ideal zueinander passen, siehe Abbildung 4.43. Feibush et al.
[285] zeigten, dass in 
deuteriertem Chloroform Wasserstoffbrücken zwischen dem 3-Ethyl-3-methylglutarimid und 
einem 2,6-Diaminopyridinderivat vorliegen. Daher wurde dieses Glutarimid als Templat (T2) 
für die Synthese langkettiger Oligomere gewählt[73, 285]. Weiterhin wurde 1,3-Dioxo-2,3-di-
hydro-1H-isoindol-5-carbonsäuredodecylester (Templat T1) in Analogie zu dem Glutarimid 
verwendet. 
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Abbildung 4.43: Wechselwirkungen zwischen Templat und Harnstoffoligomer 
 
Abbildung 4.44 zeigt die Reaktionsschemata für die Umsetzungen des Dimers linH-Di bzw. 
des 2,6-Diaminopyridins mit N,N’-Carbonyldiimidazol und dem entsprechenden Templat T1 
bzw. T2. Zunächst erfolgten Synthesen mit dem Templat T1. Dazu wurde das Dimer linH-Di 
mit N,N’-Carbonyldiimidazol und dem Templat T1 im Verhältnis 1:1,1:2 in THF bei Raum-
temperatur für 1 d umgesetzt. Das 1H-NMR-Spektrum des einrotierten Reaktionsgemisches 
A18-a (Abbildung 4.45 a) zeigt jedoch nur die Signale der eingesetzten Verbindungen. In 
den Abbildungen b) und c) sind zum Vergleich die Spektren des Dimers linH-Di bzw. des 
Templates T1 dargestellt. Der aliphatische Bereich wurde für eine bessere Übersicht nicht 
dargestellt. Durch eine Erhöhung der Reaktionstemperatur auf 50 °C konnten ebenfalls keine 
offenkettigen Oligomere hergestellt werden. Um eventuelle Wechselwirkungen mit dem 
Lösungsmittel zu vermeiden, wurde die Synthese in CHCl3 bei 60 °C (A18-b) durchgeführt. 
Auch hier können im 1H-NMR-Spektrum außer den Signalen der Edukte keine weiteren Ver-
bindungen, wie z. B. ein lineares Tetramer, nachgewiesen werden. 
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Abbildung 4.44: Reaktionsschema für die Synthese offenkettiger Harnstoffderivate mit Hilfe von 
Templaten (T1 und T2) 
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Abbildung 4.45: 1H-NMR-Spektren von a) A18-a, b) Dimer linH-Di und c) T1 in DMSO-d6 
 
Daraufhin wurden Versuche mit dem Templat T2 in THF und DMF durchgeführt, da Reakti-
onen in CHCl3 zu keinen Umsetzungen des Diamins führten. Zu einer Mischung aus 2,6-Di-
aminopyridin und Templat T2 (Verhältnis 1:1) in THF (A19-a) bzw. DMF (A19-b) wurde nach 
etwa 30 min ein 10 mol-%iger Überschuss N,N’-Carbonyldiimidazol bei Raumtemperatur zu-
gegeben. Die Ansätze wurden danach für 7 d bei Raumtemperatur unter N2 gerührt. Im Falle 
von THF fiel ein Niederschlag (A19-a-1) aus. Die Charakterisierung von A19-a-1, des einro-
tierten Filtrates A19-a-2 sowie der Reaktionsmischung A19-b erfolgte mittels 1H-NMR-Spek-
troskopie. Neben den Edukten – CDI (bzw. Imidazol) und T2 – sind in den drei Proben 
geringe Mengen an linearem Trimer linH-Tri bzw. Tetramer linH-Tetra, Dimer linH-Di und 
zyklischem Trimer cyH-Tri1 vorhanden. Allerdings liegen diese Verbindungen nur in Spuren 
vor, was durch die sehr geringen Signalintensitäten belegt werden kann. In Tabelle 4.8 sind 
die genauen Zusammensetzungen für alle drei Produkte aufgelistet. Durch Veränderung der 
4 Ergebnisse und Diskussion  92 
Reaktionsparameter konnten keine Verbesserungen hinsichtlich der Ausbeuten bzw. Anteile 
an offenkettigen Oligomeren erreicht werden. Die Wechselwirkungen zwischen dem Templat 
und dem Diaminopyridin sind im Gegensatz zu den Ergebnissen von Feibush et al.[285] 
eventuell nicht stark genug, um die Moleküle in eine gestreckte Konformation zu bringen und 
so die Synthese längerer Harnstoffderivate zu fördern. Denkbar ist aber ebenfalls, dass das 
Diamin mit dem Lösungsmittel (DMF bzw. THF) anstatt mit dem Templat wechselwirkt.  
Im Vergleich zu den Synthesen ohne Template (siehe dazu Kapitel 4.3) konnten bei diesen 
Umsetzungen die Anteile und somit auch die Ausbeuten an linearen Harnstoffen nicht 
signifikant erhöht werden. Die Darstellung offenkettiger Harnstoffoligomere mittels Template 
konnte auch durch einen Austausch des Dimers linH-Di bzw. 2,6-Diaminopyridins mit 4-
Alkyloxy-2,6-diaminopyridinen nicht realisiert werden. 
 
Tabelle 4.8: Zusammensetzung von A19-a-1, A19-a-2 und A19-b (berechnet aus 1H-NMR-Spektren) 
Probe CDI 
[mol-%] 
T2 
[mol-%] 
linH-Di 
[mol-%] 
linH-Tri 
[mol-%] 
linH-Tetra 
[mol-%] 
cyH-Tri1 
[mol-%] 
A19-a-1 57,1 11,0 15,0 3,2 3,6 9,5 
A19-a-2 63,1 34,2 1,1 0,9 0,6 0,1 
A19-b 63,4 31,0 1,2 1,7 2,4 0,3 
 
4.8 Zyklische Amidin- und Harnstoffderivate des 2,6-Diaminopyridins 
4.8.1 Synthese von substituierten zyklischen Amidinen 
Die Synthese von linearen Amidinderivaten des 2,6-Diaminopyridins konnte im Rahmen 
dieser Arbeit nicht erfolgreich realisiert werden. Unsubstituierte, substituierte sowie einfach 
Boc-geschützte Verbindungen wurden mit Triethylorthoformiat (TEOF) in Substanz und in 
Lösung bei verschiedenen Temperaturen umgesetzt. Bei den Reaktionen mit 2,6-Diamino-
pyridin und Triethylorthoformiat konnten aber in den 1H-NMR-Spektren nur die beiden Aus-
gangsstoffe oder das bereits von Böhme et al.[12] beschriebene zyklische Amidintrimer nach-
gewiesen werden. Synthesen mit dem Dimer linH-Di führten zu zyklischen und linearen 
Harnstoffen, d. h. eine Reaktion erfolgte nicht mit dem Triethylorthoformiat, sondern nur 
zwischen Dimermolekülen. Im Falle der substituierten und der geschützten 2,6-Diamino-
pyridine liegen in den 1H-NMR-Spektren nur die Signale der Edukte vor. Im Folgenden stand 
daher die Synthese von substituierten zyklischen Amidinderivaten des 2,6-Diaminopyridins 
im Vordergrund.  
Aus der Literatur ist bekannt, dass einige zyklische, scheibenförmige Verbindungen (z. B. 
Tetraphenylen) flüssigkristallines Verhalten unter Ausbildung einer diskotischen Mesophase 
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aufweisen[286]. Solche Materialien ermöglichen Anwendungen in der molekularen Elektronik 
oder in der organischen Photovoltaik. Die in der vorliegenden Arbeit hergestellten Zyklen 
werden daher auch auf flüssigkristallines Verhalten untersucht. 
 
Für die Darstellung der 4-alkyloxysubstituierten zyklischen Amidinderivate wurde die 
Synthesevorschrift des Cyclo-tri(2,6-pyridylformamidins) von Rillich[141] zugrunde gelegt. Die 
4-Alkyloxy-2,6-diaminopyridine (R = C4H9, C6H13 und C12H25) wurden mit einem Überschuss 
an Triethylorthoformiat bei 100 °C für 4 h unter Stickstoff umgesetzt (siehe Abbildung 4.46). 
Reste an Triethylorthoformiat wurden anschließend im Vakuum abdestilliert. Danach wurde 
der verbleibende Feststoff in Aceton extrahiert und im Vakuum bei 40 °C bzw. 60 °C 
getrocknet. Mittels 1H-NMR- und FTIR-Spektroskopie erfolgte die Charakterisierung der 
Produkte cyF-Tri-C4, cyF-Tri-C6 und cyF-Tri-C12. In den FTIR-Spektren der drei Proben tritt 
bei ungefähr 1640 cm-1 die –C=N- Bande der Formamidingruppe auf. 
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Abbildung 4.46: Allgemeines Reaktionsschema zur Darstellung zyklischer Amidintrimere 
 
Die Ausbeuten der hergestellten zyklischen Amidine mit 98,8 % für cyF-Tri-C6 und 85,5 % 
für cyF-Tri-C4 sind sehr gut. Hingegen beträgt die Ausbeute für das cyF-Tri-C12 nur 48,3 %. 
Aufgrund des konstanten Stickstoffstroms ist es denkbar, dass kleine Mengen an Diamin und 
Triethylorthoformiat mitgerissen und so geringere Mengen an Produkt erhalten wurden. 
Durch die Extraktion in Aceton wurden aber auch zum Teil geringe Mengen an gewünschtem 
Produkt aus der Probe entfernt, was wiederum zu der etwas niedrigeren Ausbeute im 
Vergleich zu den anderen beiden Aminen führte. Eine Erhöhung der Ausbeute durch längere 
Reaktionszeiten oder Umsetzungen in DMSO führten nicht zum gewünschten Ergebnis. 
 
Abbildung 4.47 zeigt das 1H-NMR-Spektrum von cyF-Tri-C6. Im aliphatischen Bereich 
können die auftretenden Signale (1,71 ppm, 1,40 ppm, 1,31 ppm und 0,88 ppm) der Alkyl-
kette zugeordnet werden. Das Signal der Methylgruppe –O-CH2-R tritt im Spektrum bei 
4,0 ppm auf. Die beiden Protonen des Pyridinrings können dem Signal bei 6,13 ppm 
zugeordnet werden. Weiterhin treten im Spektrum Signale der NH- und der N-CH=N-Gruppe 
bei 10,53 ppm bzw. 10,25 ppm auf. Da im Spektrum das Signal der NH2-Endgruppe, bei 
etwa 5,20 ppm, nicht zu sehen ist, kann eine offenkettige Struktur ausgeschlossen werden. 
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Das Intensitätsverhältnis der Signale 3, 4, 1+2 und 10 beträgt 1:1:2:3. Ein Vergleich mit dem 
1H-NMR-Spektrum des Cyclo-tri(2,6-pyridylformamidins)[12] zeigt außerdem, dass die Signale 
der NH- und –NH-CH=N-Gruppe gut mit denen des unsubstituierten zyklischen Trimers über-
einstimmen. Bei der Struktur handelt es sich demnach um das gewünschte substituierte 
zyklische Trimer. Die Spektren der anderen beiden Proben cyF-Tri-C4 und cyF-Tri-C12 sind 
mit dem des cyF-Tri-C6 vergleichbar und werden daher nicht näher diskutiert. 
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Abbildung 4.47: 1H-NMR-Spektrum von cyF-Tri-C6 in DMSO-d6 
 
Die thermische Stabilität der substituierten zyklischen Amidine cyF-Tri-C4, cyF-Tri-C6 und 
cyF-Tri-C12 wurde mittels Thermogravimetrie untersucht. Durchgeführt wurde die Messung 
unter Stickstoff. In Abbildung 4.48 sind die TGA- und DTG-Kurven der drei Proben darge-
stellt. Die Verbindung mit der Butyloxyseitenkette besitzt die beste thermische Stabilität, bei 
etwa 474 °C tritt ein Masseverlust von 10,4 % (bis 525 °C insgesamt 12,4 % Verlust) auf. Der 
Rückstand bei 800 °C beträgt noch 74 %. Für cyF-Tri-C6 beträgt der Masseverlust zwischen 
357 °C und 400 °C 55,9 %, zwischen 450 °C und 800 °C 14,5 %. Am Ende verbleibt ein 
Rückstand von 29,4 %. Die Masseverluste des cyF-Tri-C12 – 20,8 % Rückstand – sehen 
ähnlich aus. Der größte Masseverlust mit 62,1 % tritt zwischen 362 °C und 435 °C auf. Eine 
wiederholte Messung der Proben zeigte, dass die Ergebnisse reproduzierbar sind. 
Bei den beiden Proben cyF-Tri-C6 und cyF-Tri-C12 werden im ersten Schritt die alipha-
tischen Seitenketten, 1-Hexanol (3 x 15,5 %) und 1-Dodecanol (3 x 20,5 %), abgebaut. Für 
den Fall, dass nur die Alkyloxyketten abgebaut werden – mit Cyclo-tri(2,6-pyridylformamidin) 
als Rest – müsste bei cyF-Tri-C6 bzw. cyF-Tri-C12 ein Rückstand von ca. 54 % bzw. 39 % 
übrig bleiben. Da das jedoch nicht der Fall ist, erfolgt in den Proben weiterhin ein langsamer, 
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uncharakteristischer Zerfall der Hauptkette – mit Spaltung der Formamidingruppe und des 
Pyridinrings.  
Der Zerfallsprozess der Probe cyF-Tri-C4 ist hingegen ein anderer. Die Butyloxyseitenketten 
werden bei dieser Verbindung nacheinander abgespalten (pro Kette 12,9 % Masseverlust). 
Der Abbau der zweiten und dritten Seitenkette ist allerdings unvollständig, da von 700 °C bis 
800 °C insgesamt nur noch ein Masseverlust von etwa 13,3 % auftritt. Ob auch bei der Probe 
cyF-Tri-C4 ein Ringbruch (Spaltung der Formamidingruppe oder des Pyridinrings) stattfindet, 
ist aus der TGA-Kurve nicht ersichtlich. Die Untersuchungen zeigen, dass die Kettenlänge 
der Seitengruppe einen Einfluss auf das Abbauverhalten der Probe besitzt. 
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Abbildung 4.48: a) TGA-Kurven und b) DTG-Kurven von cyF-Tri-C6, cyF-Tri-C12 und cyF-Tri-C4 
 
An den Proben cyF-Tri-C4 und cyF-Tri-C6 wurden zusätzlich Pyrolyse-GC/MS-Untersuchun-
gen bei 500 °C durchgeführt. Die Pyrogramme sind in Abbildung 4.49 dargestellt. In beiden 
Proben erfolgt die Abspaltung der Seitenkette. Im Fall der Probe cyF-Tri-C6 werden Hexen, 
1-Hexanol und 1-Chlorhexan detektiert. Bei cyF-Tri-C4 wird zusätzlich zu 1-Butanol, 1-Chlor-
butan noch Butylacetat detektiert. Letzteres ist mutmaßlich durch Reaktion von 1-Butanol mit 
Essigsäure (Verunreinigung) entstanden. Eine vollständige Spaltung der Hauptkette bei einer 
Pyrolysetemperatur von 500 °C tritt bei beiden Proben nicht auf. 
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Abbildung 4.49: Pyrogramme von a) cyF-Tri4 und b) cyF-Tri-C6 bei 500 °C 
 
Zur Untersuchung des thermischen Verhaltens erfolgten weiterhin DSC-Messungen an den 
Proben cyF-Tri-C4, cyF-Tri-C6 und cyF-Tri-C12. Um Verunreinigungen – insbesondere durch 
Lösungsmittelreste (DMSO) – aus den Proben cyF-Tri-C4 und cyF-Tri-C6 zu entfernen, 
wurden diese thermisch vorbehandelt (Vorheizen bis 110 °C ≙ 1. Aufheizen). Für die Be-
stimmung der Schmelztemperaturen wurden daher die Kurven des 2. Aufheizens herange-
zogen. In Abbildung 4.50 sind die 2. Aufheizkurven und 1./2. Abkühlkurven der substituierten 
zyklischen Trimere dargestellt. Bei allen Kurven ist der Schmelzübergang deutlich zu erken-
nen: cyF-Tri-C4 schmilzt bei 291 °C, cyF-Tri-C6 bei 287 °C und cyF-Tri-C12 bei 223 °C. 
Durch die längeren und somit flexibleren Seitenketten liegen die Schmelzübergänge der 
beiden Zyklen cyF-Tri-C6 und cyF-Tri-C12 bei niedrigeren Werten als der von cyF-Tri-C4. Die 
Abkühlkurven von cyF-Tri-C4 und cyF-Tri-C12 zeigen einen Kristallisationspeak bei 279 °C 
bzw. bei 215 °C. Für die Probe cyF-Tri-C6 liegt dieser bei 276 °C.  
In den DSC-Kurven sind keine flüssigkristallinen Phasen zu erkennen, es treten aus-
schließlich kristallin - isotrop flüssig Phasenübergänge auf. Im Falle eines flüssigkristallinen 
Verhaltens findet der Übergang von dem nematischen in den isotropen Zustand und zurück 
nahezu ohne Unterkühlung statt. Bei normalen Schmelz- und Kristallisationsvorgängen gibt 
es dagegen eine Unterkühlung, wie auch in den DSC-Kurven zu sehen ist. Das Ausmaß der 
Unterkühlung ist dabei abhängig von der Struktur. Auch ist die Wärmemenge zu hoch für 
einen flüssigkristallinen Übergang (49 J/g für cyF-Tri-C6, 13 J/g für cyF-Tri-C6 und 10 J/g für 
cyF-Tri-C12). 
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In Tabelle 4.9 sind die thermischen Eigenschaften der zyklischen Trimere zusammengefasst. 
Ein Vergleich der Schmelztemperaturen, die mit Hilfe eines Mikroskops und mittels DSC be-
stimmt wurden, zeigt, dass die Werte gut übereinstimmen. 
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Abbildung 4.50: DSC-Kurven der Zyklen cyF-Tri-C4 (2. Aufheizen/Abkühlen), cyF-Tri-C6 (2. Auf-
heizen/Abkühlen) und cyF-Tri-C12 (2. Aufheizen, 1. Abkühlen) 
 
Tabelle 4.9: Thermische Eigenschaften der substituierten zyklischen Amidintrimere 
   Probe 
   cyF-Tri-C4 cyF-Tri-C6 cyF-Tri-C12 
Mikroskop1 Tm [°C] 295 287 234 
DSC2 Tm
3 [°C] 291 287 223 
 Tc,o
4 [°C] 279 279 215 
TGA TDTG
5 [°C] 220*/264*/288 
343*/474 
699 
357 
450 
- 
362 
462 
734 
 MV bis 800 °C [%] 26 71 79 
1 Heizrate 4 K/min; 2 Heiz- und Abkühlrate 10 K/min; 3 Schmelztemperatur (2. Aufheizen); 4 Onset-
Temperatur (Kristallisation, 1. bzw. 2. Abkühlen); 5 Maximum der differentiellen TG-Kurve; * Schulter; 
MV = Masseverlust 
 
Um Aussagen über das potentielle flüssigkristalline Verhalten der substituierten zyklischen 
Trimere treffen zu können, wurden zusätzlich Untersuchungen am Polarisationslichtmikros-
kop (mit zwei Polarisatoren) durchgeführt. So erscheinen bei gekreuzten Polarisatoren 
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optisch anisotrope Bereiche bei polarisationsmikroskopischer Betrachtung hell – optisch iso-
trope dagegen dunkel bzw. schwarz. 
Bei allen Proben ist in den DSC-Kurven ein deutlich exothermer Übergang zu sehen. Dieser 
stimmt auch mit dem beobachteten Erweichen des Materials am Mikroskop überein. Die 
Proben cyF-Tri-C4 und cyF-Tri-C6 gehen nach diesem exothermen Übergang in eine iso-
trope Phase über. Beim Abkühlen ist unter dem Mikroskop die Bildung von Kristallen (Nadeln 
und Sphärolithe) zu sehen. Im Unterschied dazu bleibt die Probe cyF-Tri-C12 nach dem 
exothermen Übergang weiterhin doppelbrechend. Dies kann auf ein flüssigkristallines Ver-
halten hindeuten, obwohl keine dafür charakteristische Textur ausgebildet wurde. 
 
4.8.2 Synthese von substituierten zyklischen Harnstoffen 
Neben der Synthese von linearen Harnstoffen wurden auch substituierte zyklische Harnstoffe 
hergestellt. Die Darstellung erfolgte nach einer Vorschrift von Kunert[150], in Analogie zu dem 
unsubstituierten zyklischen Harnstofftrimer (Cyclo-tri(2,6-pyridylharnstoff)). Daher wurde das 
entsprechende 4-Alkyl- bzw. 4-Aryloxy-2,6-diaminopyridin (mit R = C4H9, C5H11, C6H13 und 
Bn) mit einem 10 mol-%igen Überschuss an N,N’-Carbonyldiimidazol in DMSO bei 100 °C 
unter Inertgas (N2) zur Reaktion gebracht. Nach 4 h wurde die Mischung auf Raum-
temperatur abgekühlt und der entstandene Niederschlag abfiltriert. Nach dem Waschen mit 
Aceton wurde das Produkt im Vakuum bei 40 °C getrocknet. Die Charakterisierung der 
Produkte erfolgte mit Hilfe der 1H-NMR- und der FTIR-Spektroskopie. In Abbildung 4.51 ist 
das allgemeine Syntheseschema für die Umsetzungen dargestellt. 
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Abbildung 4.51: Allgemeines Reaktionsschema zur Darstellung zyklischer Harnstofftrimere 
 
Die Ausbeuten der einzelnen Synthesen betragen 53,4 % (cyH-Tri-Bn), 1,8 % (cyH-Tri-C5), 
21 % (cyH-Tri-C4) und 35,6 % (cyH-Tri-C6). In den 
1H-NMR-Spektren der Rohprodukte sind 
neben den Signalen des zyklischen Trimers zum Teil noch die Signale der Ausgangsstoffe 
zu sehen. Durch Extraktion in oder Waschen mit Aceton können diese Edukte jedoch aus 
den Produkten entfernt werden. Im Falle der Synthese mit 2,6-Diamino-4-pentyloxypyridin 
kann die relativ kurze Reaktionszeit ein Grund für die sehr geringe Ausbeute sein. 
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In den FTIR-Spektren ist zwischen 1696 cm-1 und 1702 cm-1 die Valenzschwingung der 
Carbonylgruppe zu sehen. Banden im Bereich von 2300 cm-1 bis 2250 cm-1, welche 
charakteristisch für Isocyanate sind, treten in den Spektren nicht auf. Demzufolge handelt es 
sich bei diesen Verbindungen nicht um offenkettige, sondern um zyklische Strukturen. 
Das 1H-NMR-Spektrum von cyH-Tri-C6 ist in Abbildung 4.52 zu sehen. Die Spektren der 
Proben cyH-Tri-C4, cyH-Tri-C5 und cyH-Tri-Bn zeigen ähnliche Signalverschiebungen und 
werden daher nicht näher erläutert. Im Spektrum von cyH-Tri-C6 sind Signale zwischen 
1,77 ppm und 0,92 ppm zu sehen, die sich der Alkylkette zuordnen lassen. Das durch das 
benachbarte Sauerstoffatom zu höheren Werten verschobene Signal der –O-CH2-R liegt bei 
4,06 ppm. Den Signalen bei 7,60 ppm und 6,34 ppm können die beiden Pyridinprotonen 
zugeordnet werden. Bei 11,28 ppm und 9,28 ppm treten die Signale der beiden NH-Gruppen 
auf. In allen Spektren liegen keine Signale von Endgruppen (NH2-Gruppe bei 5,20 ppm) vor, 
sodass es sich bei den Verbindungen um die gewünschten zyklischen Strukturen handelt. 
Dies bestätigt auch ein Vergleich mit dem Spektrum des unsubstituierten zyklischen 
Trimers[150]. 
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Abbildung 4.52: 1H-NMR-Spektrum von cyH-Tri-C6 in DMSO-d6 
 
Thermogravimetrische Untersuchungen an den Proben wurden in Stickstoff durchgeführt. 
Die TGA- und DTG-Kurven der zyklischen Harnstoffe sind in Abbildung 4.53 dargestellt. Der 
erste Masseverlust bei cyH-Tri-Bn ist auf Lösungsmittelreste zurückzuführen. Zwischen 
366 °C und 605 °C tritt bei cyH-Tri-Bn der größte Masseverlust auf, bei cyH-Tri-C6 zwischen 
348 °C und 395 °C. Für die Probe cyH-Tri-C4 ist dies der Bereich zwischen 317 °C und 
363 °C. Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse konnte – wie bei den zyklischen Amidinen – 
durch eine erneute thermogravimetrische Messung bestätigt werden. In Tabelle 4.10 sind 
nochmals die thermischen Eigenschaften der zyklischen Harnstofftrimere zusammengefasst.  
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Analog zu den zyklischen Amidinen ist auch hier der Masseverlust bis 800 °C für die Probe 
cyH-Tri-C4 mit 32 % am geringsten. Die Masseverluste der beiden Proben cyH-Tri-C6 und 
cyH-Tri-Bn liegen dagegen bei 88 % bzw. bei 75 %. Das hängt damit zusammen, dass bei 
den Proben cyH-Tri-C6 und cyH-Tri-Bn die Substituenten (Hexyloxy- bzw. Benzyloxyseiten-
kette) und teilweise auch die Ringsysteme abgebaut werden. Für cyH-Tri-C6 tritt ein Masse-
verlust von 15,5 % für jedes 1-Hexanol auf, für cyH-Tri-Bn beträgt der Verlust pro BnOH 
14,9 %. Die restlichen Masseverluste der Proben von ca. 44 % bzw. 21 % bei cyH-Tri-C6 
bzw. cyH-Tri-Bn sind einem langsamen, uncharakteristischen Zerfall der Hauptkette (Ring-
system) zuzuordnen. Hingegen brechen bei der Probe cyH-Tri-C4 nacheinander die Seiten-
ketten vom Ring ab, dies entspricht einem Masseverlust von 11,9 % pro Butanol (insgesamt 
ca. 35,7 % Verlust). Ob auch die Hauptkette zerfällt, ist bei dieser Probe nicht erkennbar. 
Gegen einen Bruch der Hauptkette spricht, dass der unsubstituierte Zyklus (Cyclo-tri(2,6-
pyridylharnstoff)) 65,2 % der Masse von cyH-Tri-C4 ausmacht, was mit dem gemessenen 
Rückstand von 68 % übereinstimmt. Das spricht für die Vermutung, dass die Kettenlänge der 
Substituenten das Abbauverhalten der Probe beeinflusst. 
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Abbildung 4.53: a) TGA-Kurven und b) DTG-Kurven von cyH-Tri-Bn, cyH-Tri-C6 und cyH-Tri-C4 
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Tabelle 4.10: Thermische Eigenschaften der substituierten zyklischen Harnstofftrimere 
   Probe 
   cyH-Tri-C4 cyH-Tri-C6 cyH-Tri-Bn 
Mikroskop1 Tm [°C] n. b. n. b. n. b. 
TGA TDTG
2 [°C] - 
- 
317*/329 
- 
453 
701 
- 
- 
348 
- 
422/460* 
743 
1233 
271*/303 
342 
366 
440 
- 
 MV bis 800 °C [%] 32 88 75 
1 Heizrate 4 K/min; 2 Maximum der differentiellen TG-Kurve; 3 zurückzuführen auf Lösungsmittelreste;  
* Schulter; n. b. = nicht bestimmbar; MV = Masseverlust 
 
Des Weiteren erfolgten an den Proben cyH-Tri-C4 und cyH-Tri-C6 Pyrolyse-GC/MS-Messun-
gen bei 500 °C. In Abbildung 4.54 sind die Pyrogramme von cyH-Tri-C4 und cyH-Tri-C6 
dargestellt. Die zyklischen Harnstoffderivate unterscheiden sich teilweise von den zyklischen 
Amidinen. Im Gegensatz zu den Amidinen erfolgt zusätzlich zu der Abspaltung der Seiten-
ketten auch eine Spaltung der Hauptkette (des Ringsystems). Neben 1-Hexanol, 1-Chlor-
hexan und Hexen werden bei cyH-Tri-C6 noch zwei weitere Verbindungen (mit m/z 181 und 
209) detektiert. Diese können dem 2,6-Diamino-4-butyloxypyridin (mit Mber. = 181,23 g/mol) 
und dem 2,6-Diamino-4-hexyloxypyridin (mit Mber. = 209,29 g/mol) zugeordnet werden. Die 
Probe cyH-Tri-C4 zeigt das gleiche Verhalten, d. h. Abspaltung der Butyloxyseitenkette und 
Spaltung der Hauptkette. 
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Abbildung 4.54: Pyrogramme von a) cyH-Tri-C4 und b) cyH-Tri-C6 bei 500 °C 
 
4.9 Untersuchung der Assoziatbildung zwischen Harnstoff- und Amidin-
oligomeren 
Wie bereits in Kapitel 4.7 dargestellt, kann die Synthese der Harnstoffoligomere auch mit 
Hilfe von Templaten erfolgen. Neben den erwähnten Templaten T1 und T2 sollte auch eine 
Amidinverbindung als Templat geeignet sein. Im Falle von komplementären Verbindungen 
sollten sich Wasserstoffbrücken zwischen der Harnstoff- und Amidinstruktur aufbauen (siehe 
Abbildung 4.55). Wenn dies zutrifft, kann z. B. eine Amidinverbindung zum Aufbau von lang-
kettigen Harnstoffsequenzen genutzt werden. Von Vorteil ist dabei, dass die Amidinverbin-
dung hydrolytisch instabil ist. Folglich wäre es möglich, das Amidin basisch abzubauen und 
so die langkettige Harnstoffsequenz freizusetzen. Diese sollte dann von der gestreckten in 
eine gefaltete Konformation unter Bildung einer Helixstruktur übergehen. 
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Abbildung 4.55: Wasserstoffbrücken zwischen einem Harnstoff- und einem Formamidinoligomer 
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Um detaillierte Aussagen über das Assoziationsverhalten zwischen Harnstoff- und Amidin-
oligomeren treffen zu können, wurden 1H-NMR-Untersuchungen an entsprechenden Modell-
substanzen linH-1 und linF-1 durchgeführt, siehe Abbildung 4.56. Im Falle eines gestreckten 
Assoziates sollten sich zwischen den Verbindungen drei aufeinanderfolgende H-Brücken mit 
einer ADD-DAA-Anordnung ausbilden (mit A = H-Brückenakzeptor, D = H-Brückendonor). 
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Abbildung 4.56: Assoziatbildung der Modellverbindungen linH-1 und linF-1 (ADD-DAA-Anordnung 
des Assoziates mit sekundären elektrostatischen Wechselwirkungen nach Jorgensen[78, 79]) 
 
Für die Untersuchungen zur Assoziatbildung mittels 1H-NMR-Spektroskopie wurde eine 
Vorgehensweise ähnlich Zeng et al.[87] gewählt. Die Modellsubstanzen linH-1 und linF-1 
(25 mM) sowie eine äquimolare Mischung aus linH-1 und linF-1 (je 25 mM) wurden dazu in 
1 ml CDCl3 gelöst. In Abbildung 4.57 sind die Spektren der Modellverbindungen linH-1 und 
linF-1 sowie das Spektrum der 1:1-Mischung aus (linH-1) - (linF-1) dargestellt. Um eine 
bessere Übersicht zu erhalten, wurde der aliphatische Bereich nicht mit abgebildet. Im 
Spektrum c) können die Signale bei 8,21 ppm, 7,35 ppm und 6,81 ppm den drei Protonen 
am Pyridinring zugeordnet werden. Das Signal der NH-Gruppe tritt bei 10,10 ppm auf. Im 
Spektrum nicht dargestellt ist das Signal der Methylgruppe bei 2,36 ppm. Aufgrund des 
schnellen Protonenaustausches der Rotamere sind keine weiteren Signale im Spektrum zu 
sehen. Dagegen treten im Spektrum b) mehrere Signale auf, die zu verschiedenen Rota-
meren der Amidinverbindung gehören. Im Falle der 1:1-Mischung sind keine signifikanten 
Änderungen im Spektrum a) zu erkennen. Für das Formamidin kann nur eine leichte Signal-
verschiebung im Bereich von 8,5 ppm bis 6,5 ppm beobachtet werden. Die Bildung 
gemischter Komplexe aus linH-1 und linF-1 sollte zu deutlichen Verschiebungseffekten, ins-
besondere für die Signale der involvierten NH-Protonen, führen. Da das Gemischspektrum 
im Wesentlichen eine Summe der Spektren beider Komponenten ist, kann geschlussfolgert 
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werden, dass zwischen den beiden Modellverbindungen keine sehr stabilen H-Brücken aus-
gebildet werden und eine Homoassoziatbildung bevorzugt ist.  
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Abbildung 4.57: 1H-NMR-Spektren von a) (linH1) - (linF1) (303 K, je 25 mM), b) linF-1 (303 K) und 
c) linH-1 in CDCl3 
 
Weiterhin wurden auch Messungen mit zum Teil höher konzentrierten Mischungen durchge-
führt, 0,1 M linH-1 + 0,025 M linF-1 und 0,1 M linF-1 + 0,025 M linH-1. Jedoch traten auch 
bei diesen Untersuchungen in den Signallagen keine bedeutsamen Änderungen auf. 
Die in der Literatur[69, 73, 77-80, 82] beschriebene Komplexierung aufgrund von H-Brücken konnte 
für die beiden Verbindungen linH-1 und linF-1 mittels 1H-NMR-Spektroskopie nicht nachge-
wiesen werden. Ein Grund dafür kann die gefalteten Konformation der Moleküle im isolierten 
Zustand sein. Analog zu Arbeiten von z. B. Petitjean et al.[156, 158] und Komber et al.[157, 159] 
sollte das N,N’-Bis(4-methyl-2-pyridyl)-formamidin (linF-1) in einer E-syn-Konformation vor-
liegen. Auch der 1,3-Bis(4-methyl-2-pyridyl)-harnstoff (linH-1) nimmt eine Z-E-Anordnung (in 
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Bezug zu den beiden Amidbindungen) an[210]. Um nun aber einen Komplex bilden zu können, 
müssen die Moleküle erst unter Energieaufwand von der bevorzugten gefalteten Anordnung 
in die gestreckte Anordnung übergehen[69]. Infolgedessen tritt eine Komplexierung der beiden 
Verbindungen linH-1 und linF-1 zu dem ADD-DAA-Assoziat nicht ein. Weiterhin wäre aber 
auch eine AD-DA-Anordnung des Assoziates denkbar (siehe Abbildung 4.58). In diesem 
Assoziat können die beiden Modellverbindungen ihre bevorzugte Konformation beibehalten. 
Ein Vergleich mit der Literatur zeigt, dass die Verbindungen linH-1 und linF-1 generell in der 
Lage sein sollten, Dimere – v. a. mit sich selbst – auszubilden[156, 210]. Die H-Brücken in dem 
(linH-1)- bzw. (linF-1)-Dimer sind jedoch mutmaßlich stärker als in dem Assoziat aus linH-1 
und linF-1, da auch ein solches nicht im NMR-Spektrum nachzuweisen ist. 
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Abbildung 4.58: Weiteres Assoziat aus linH-1 und linF-1 und mögliche Dimere des linH-1 und linF-1 
 
Darüber hinaus wurden ebenfalls Untersuchungen zur Komplexbildung zwischen linH-1 und 
linF-1 mit 2,6-Diaminopyridin bzw. 2-Amino-4-picolin in CDCl3 durchgeführt (je 25 mM, 1:1-
Komplexe). Abbildung 4.59 zeigt Beispiele für die jeweiligen Assoziate. Für die Komplexe mit 
2,6-Diaminopyridin sind 3-H-Brücken-Bindungsmotive des Typs ADA-DAD zu erwarten, für 
Komplexe mit 2-Amino-4-picolin 2-H-Brücken-Bindungsmotive des Typs AD-DA. Vergleich-
bare Beispiele für ein AD-DA-Motiv finden sich u. a. in den DNA-Basenpaaren Adenin und 
Thymin oder Uracil und Guanin[79]. In der Literatur bekannte Komplexe aus 2,6-Diamino-
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pyridin und Thymin bzw. Uracil oder auch Glutarimid zeigen hingegen eine ADA-DAD-Anord-
nung[71, 73, 78, 79, 285], die auch die in dieser Arbeit hergestellten Komplexe annehmen sollten. 
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Abbildung 4.59: Beispiele für Assoziate von linF-1 und linH-1 mit 2,6-Diaminopyridin bzw. 2-Amino-
4-picolin 
 
In Abbildung 4.60 sind die 1H-NMR-Spektren von linH-1, 2,6-Diaminopyridin und der 1:1-
Mischung dargestellt. Der aliphatische Bereich (2,36 ppm CH3-Gruppe) ist für eine bessere 
Übersicht in den Spektren nicht mit abgebildet. Die Signale in den Spektren der beiden Ein-
zelkomponenten können den Protonen am Pyridinring bzw. der NH2-Gruppe zugeordnet 
werden. Bei ungefähr 10,10 ppm tritt im Spektrum c) das Signal der Harnstoffgruppe von 
linH-1 auf, das jedoch nicht mit abgebildet ist. Im Spektrum der 1:1-Mischung sind wider Er-
warten keine Verschiebungen in den Signallagen zu erkennen, d. h. es wurde kein Komplex 
gebildet. Zu diesem Ergebnis führten auch die Untersuchungen mit (linH-1) - (2-Amino-4-
picolin), (linF-1) - (2,6-DAPy) und (linF-1) - (2-Amino-4-picolin). Die entsprechenden 1H-
NMR-Spektren sind aus diesem Grund nicht dargestellt. Diese Resultate unterstützen die für 
linH-1 und linF-1 getätigte Annahme, dass die beiden Verbindungen eher Dimere mit sich 
selbst ausbilden, da diese anscheinend stabiler sind als die gemischten Assoziate. 
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Abbildung 4.60: 1H-NMR-Spektren von a) (linH- ) - (2,6-DAPy) (je 25 mM), b) 2,6-Diaminopyridin 1
und c) linH-1 in CDCl3 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 
In der vorliegenden Arbeit sollten sowohl neue Polyharnstoffe als auch makrozyklische 
Harnstoffe bzw. Amidine auf Basis von 2,6-Diaminopyridin im Hinblick auf eine potentielle 
Anwendung in der supramolekulare Chemie hergestellt und charakterisiert werden. Ab initio-
Berechnungen zufolge, sollten die linearen Harnstoffoligomere aufgrund von nichtkovalenten 
Wechselwirkungen ab dem Tetramer eine helikale Struktur aufweisen. In früheren Arbeiten 
ist es jedoch noch nicht zweifelsfrei gelungen, solche Harnstoffoligomere herzustellen, da 
eine Polykondensation von 2,6-Diaminopyridin bevorzugt zu zyklischen Strukturen führt. 
 
In dieser Arbeit sollten die Harnstoffoligomere über einen stufenweisen Aufbau mit 2,6-Di-
aminopyridin (2,6-DAPy) bzw. dem Dimermolekül als Ausgangsstoff synthetisiert werden. 
Die Idee war unter Verwendung des Dimers im ersten Aufbauschritt das lineare Tetramer als 
Hauptprodukt zu erhalten und so die Bildung von zyklischen Trimeren zu unterbinden. 
Für die Darstellung der Harnstoffoligomere wurde daher zunächst ein Überschuss an 2,6-Di-
aminopyridin mit N,N’-Carbonyldiimidazol bei 100 °C und bei Raumtemperatur in DMSO um-
gesetzt. Bei beiden Reaktionen wurden Harnstoffgemische aus linH-Di, linH-Tri, linH-Tetra 
und cyH-Tri1 erhalten (siehe Abbildung 5.1). Eine Trennung dieser durch Extraktion oder 
mittels Säulenchromatographie konnte aufgrund der strukturellen Ähnlichkeiten der Verbin-
dungen nicht durchgeführt werden. Allerdings wurde durch Verwendung von THF das lineare 
Dimer linH-Di bei Raumtemperatur mit einer Ausbeute von ca. 48 % rein hergestellt. 
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Abbildung 5.1: Im Produktgemisch enthaltene Harnstoffderivate linH-Di, linH-Tri, linH-Tetra und 
cyH-Tri1 (bei Synthesen in DMSO) 
 
Eine Umsetzung des Dimers linH-Di mit N,N’-Carbonyldiimidazol in DMSO bei 100 °C im 
Verhältnis 1:1,1 (analog zu Böhme et al.[11]) führte nicht zu den gewünschten offenkettigen 
Harnstoffen, sondern zu zyklischen Verbindungen. NMR-Untersuchungen zeigten, dass es 
sich hierbei um ein Gemisch aus zwei zyklischen Trimeren und einem zyklischen Tetramer 
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handelt (siehe Abbildung 5.2 ). Diese Verbindungen wurden auch schon von Böhme et al. 
bei der Umsetzung des 2,6-Diaminopyridins erhalten[11]. Zwei Hauptgründe sind für die Bil-
dung der Zyklen im Falle des linH-Di als Ausgangsstoff verantwortlich: Erstens ist das Dimer 
linH-Di in DMSO bei höheren Temperaturen instabil, was durch entsprechende Versuche bei 
100 – 140 °C gezeigt werden konnte. In den NMR-Spektren sind neben dem zyklischen 
Trimer cyH-Tri1 sowohl lineare Harnstoffe linH-Tri und linH-Tetra als auch das 2,6-Di-
aminopyridin nachzuweisen. Dabei nimmt der Anteil an zyklischem Trimer cyH-Tri1 mit stei-
gender Temperatur zu. Zweitens belegen sowohl TGA-Messungen als auch temperaturab-
hängige Experimente in DMSO (80 – 180 °C), dass cyH-Tri1 die thermodynamisch stabilste 
Verbindung ist. 
Die temperaturabhängigen Experimente in DMSO wurden ebenfalls mit 2,6-Diaminopyridin 
durchgeführt. Ein Vergleich mit den Ergebnissen von linH-Di zeigt, dass in beiden Fällen die 
gleichen Tendenzen vorliegen: Je höher die Temperatur, desto größer ist der Anteil an cyH-
Tri1 und desto geringer der Anteil an cyH-Tri2. Das zyklische Tetramer cyH-Tetra liegt 
hingegen nur im mittleren Temperaturbereich von 80 °C bis 130 °C in der Mischung vor. 
Im Gegensatz zum 2,6-Diaminopyridin wird bei der Synthese mit linH-Di das zyklische Tetra-
mer cyH-Tetra schon bei 80 °C (anstatt ab 100 °C) gebildet. Ein Grund hierfür ist, dass beim 
Monomer (2,6-Diaminopyridin) die Zyklisierung aufgrund der energetisch günstigen, ebenen 
Struktur von cyH-Tri1 erleichtert ist. Beim Dimer jedoch ist der erste Schritt bei der Ketten-
wachstumsreaktion die Bildung eines Tetramers. 
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Abbildung 5.2: Zyklen cyH-Tri1 und cyH-Tri2 (analog zu Böhme et al.[11]) sowie cyH-Tetra 
 
Mittels ESI-MS- und NMR-Untersuchungen konnte erstmals eine mögliche Struktur des 
zyklischen Tetramers angegeben werden (siehe Abbildung 5.2). Das Molekül ist nicht, wie 
hier dargestellt, vollständig planar. Genauere Strukturaussagen konnten jedoch im Rahmen 
dieser Arbeit nicht getroffen werden. Bei cyH-Tetra können maximal zwei H-Brücken 
(zwischen den inneren NH-Protonen und den Pyridinstickstoffen) ausgebildet werden, wohin-
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gegen die Struktur von cyH-Tri1 durch drei intramolekulare H-Brücken stabilisiert wird. Das 
erklärt auch die thermodynamische Bevorzugung des zyklischen Trimers. 
 
Die unerwartete Bildung der zyklischen Trimere bei den Umsetzungen des linH-Di kann 
durch Austausch- und Nebenreaktionen erklärt werden. Durchgeführte Modellreaktionen be-
legen, dass freie Aminogruppen für Austauschreaktionen (zwischen NH2- und NH-Gruppe) 
notwendig sind. Andernfalls sind keine Reaktionen, z. B. zwischen zwei Harnstoffgruppen, 
nachzuweisen. Des Weiteren treten vermutlich auch Nebenreaktionen zwischen einem Di-
mermolekül und einem temporär vorliegenden Isocyanat unter Bildung einer Biuretverbin-
dung (R1-NH-CO-NR2-CO-NH-R3) auf. Durch den Zerfall der Biuretverbindung entsteht ein 
Isocyanat, das mit einem weiteren Dimermolekül zu einem linearen Trimer reagieren kann. 
Eine anschließende Reaktion des linearen Trimers mit N,N’-Carbonyldiimidazol führt dann 
zur Bildung eines zyklischen Trimers. 
 
Um nun aber gezielt lineare Harnstoffoligomere herzustellen und eine Zyklenbildung voll-
ständig zu vermeiden, wurde in dieser Arbeit neben der Temperatur und Stöchiometrie auch 
das Lösungsmittel (kinetische Kontrolle der Reaktion) variiert: 
 Bei den Umsetzungen wurde eine Reaktionstemperatur von 80 °C nicht überschrit-
ten, da ab dieser Temperatur in DMSO eine Zyklenbildung auftritt. 
 Eine Verwendung von polaren Lösungsmitteln (DMSO, THF, DMF und Aceton) ist 
notwendig, um die Edukte in ausreichender Menge zu lösen. 
 Hinsichtlich der Stöchiometrie ist das Bild uneinheitlich, da diese von den anderen 
Reaktionsbedingungen abhängt. 
In Tabelle 5.1 sind für die jeweiligen Versuche die Anteile an linH-Tetra im Produktgemisch 
zusammengefasst. Mittels dieser Synthesemethoden konnte in dieser Arbeit erstmals das 
lineare Tetramer linH-Tetra in größeren Anteilen (mol-%) hergestellt werden. 
Durch eine Absenkung der Reaktionstemperatur von 100 °C auf 20 °C konnte die Zyklen-
bildung in DMSO zum Teil vermindert werde. In dem Reaktionsprodukt (A7) liegt neben dem 
zyklischen Trimer cyH-Tri1 (12 mol-%) nur das lineare Tetramer linH-Tetra mit einem Anteil 
von 88 mol-% (63 % Ausbeute2) vor. Somit konnte erstmals gezielt das lineare Tetramer dar-
gestellt werden. Im Falle des 2,6-Diaminopyridins als Ausgangsstoff wurde hingegen aus-
schließlich das zyklische Trimer cyH-Tri1 gebildet[11]. Die Synthesen in THF und DMF liefer-
ten Gemische aus Edukt (linH-Di) und linH-Tetra. Durch eine Extraktion der Ansätze A8 in 
Aceton konnte der Anteil an linH-Tetra signifikant in den Proben erhöht werden. Bei den 
                                                
2 Ausbeute = Stoffmenge an linH-Tetra im Produkt berechnet aus 1H-NMR-Spektrum bezogen auf 
theor. Stoffmenge an linH-Tetra bei vollständigem Formelumsatz (s. Gl. (8), Kapitel 7.2.2, S. 162) 
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Umsetzungen in Aceton konnten dagegen neben linH-Tetra und Edukt auch geringe Men-
gen an cyH-Tetra und/oder cyH-Tri1 in den NMR-Spektren nachgewiesen werden.  
Als beste Methoden zur Darstellung des linH-Tetra erwiesen sich die Synthese bei 20 °C in 
THF (A8-b) und in DMF (A9-b). Der Anteil an linearem Tetramer linH-Tetra beträgt z. B. bei 
A9-b 36 mol-%, was einer Ausbeute von 69 % entspricht. Die restlichen 64 mol-% entfallen 
auf das Edukt linH-Di. Zwar liegt der Anteil an linH-Tetra im Produktgemisch bei der Probe 
A7 bei einem höheren Wert (88 mol-%), aber dafür ist die Ausbeute an linH-Tetra niedriger.  
 
Tabelle 5.1: Anteil an linearem Tetramer linH-Tetra im Produktgemisch für A7 (DMSO), A8 (THF), A9 
(DMF) und A10 (Aceton), berechnet aus 1H-NMR-Spektren 
Probe Molverhältnis 
linH-Di : CDI 
T 
[°C] 
t Anteil an linH-Tetra im Produkt 
[mol-%] 
A7 1 : 1,1 20 4 h 88 
A8-b-1 1 : 1,1 20 28 d 19 
A8-b-2*    80 
A8-c-1 2,2 : 1 20 15 d 12 
A8-c-2*    76 
A9-b 2 : 1 20 8 d 36 
A10-b-1 1 : 1,1 61 4 h 60 
A10-d-1 1 : 1,1 61 4 h 39 
A10-d-1-1*    43 
A10-d-A#    38 
* nach Extraktion in Aceton; # A10-d-1-1 mit Aceton mehrmals heiß gewaschen 
 
MALDI-TOF-MS-Untersuchungen an der Probe A10-d-A zeigten weiterhin, dass neben dem 
linearen Tetramer linH-Tetra noch längerkettige, vorwiegend geradzahlige Oligomere bis 
zum Dodecamer auftreten. Dabei ist die Intensität des linearen Tetramers am größten. 
Weitere Signale können zyklische Harnstoffen – vom zyklischen Trimer bis zum zyklischen 
Octamer – zugeordnet werden. Mittels dieser Methode wurde somit erstmals der Nachweis 
für das Auftreten von längerkettigen Harnstoffen erbracht.  
 
Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Temperatur, die Stöchiometrie der 
Edukte, die Länge des Diamins (Mono- oder Dimer) und das Lösungsmittel einen Einfluss 
auf die Bildung von linearen oder zyklischen Harnstoffen besitzen. So begünstigen z. B. 
hohe Temperaturen (T > 80 °C) eine Ringbildung zu einem zyklischen Trimer bzw. Tetramer, 
während bei niedrigeren Temperaturen vorwiegend lineare Verbindungen entstehen. Auf-
grund von Separationsproblemen konnte die hergestellten Harnstoffderivate allerdings nicht 
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voneinander isoliert werden. Das Ziel weiterführender Arbeiten sollte daher die Optimierung 
der Synthese hinsichtlich der Separation der Harnstoffderivate sein. Somit könnten dann 
auch Untersuchungen zur Struktur dieser Verbindungen (helikale oder gestreckte Form) 
durchgeführt werden. 
Ab initio-Berechnungen zur Struktur des linearen Tetramers ergaben, dass im Falle eines 
isolierten Moleküls (keine Wechselwirkungen, 0 K, ohne Druck) eine Helix vorliegt. Die 
Ursache dafür liegt, ebenso wie bei der Zyklenbildung, in der gefalteten Konformation der 
Harnstoffgruppe. Je nach Lösungsmittel und Temperatur können die bereits genannten 
Nebenreaktionen auftreten, wodurch dann eine Zyklenbildung bei der Reaktion des Dimers 
linH-Di mit N,N’-Carbonyldiimidazol möglich ist. 
 
Alternative Synthesemethoden zur Darstellung von Harnstoffoligomeren mit Di-tert-butyldi-
carbonat und mit Hilfe von Templaten wurden ebenfalls in dieser Arbeit durchgeführt. In 
beiden Fällen konnten sowohl lineare als auch zyklische Harnstoffe hergestellt werden. Eine 
Verbesserung hinsichtlich der Ausbeute an linH-Tetra konnte mit diesen Synthesevarianten 
aber nicht erzielt werden, da die Anteile an längerkettigen Verbindungen (linH-Tri und linH-
Tetra) geringer ausfielen als bei den Umsetzungen von linH-Di mit N,N’-Carbonyldiimidazol. 
 
Um die Löslichkeit der hergestellten Harnstoffderivate (nur in DMSO und/oder TFA löslich) 
zu verbessern, wurden 4-alkyloxy- und 4-aryloxysubstituierte 2,6-Diaminoypridine mit N,N’-
Carbonyldiimidazol umgesetzt. Die dafür benötigten substituierten Diamine wurden aus-
gehend von der Chelidamsäure über eine Veresterung/Veretherung und anschließendem 
Curtius- bzw. Hofmann-Abbau hergestellt. Allerdings konnten unter den gewählten Reak-
tionsbedingungen keine substituierten Harnstoffoligomere synthetisiert werden. In künftigen 
Untersuchungen gilt es daher, geeignete Synthesebedingungen zur Darstellung von substitu-
ierten, längerkettigen Harnstoffderivaten zu erarbeiten. Weiterhin sollten dazu gegebenen-
falls noch Modifizierungen an den Seitenketten vorgenommen werden. Insbesondere könnte 
die Einführung einer Alkylgruppe anstelle der Alkyloxygruppe von Vorteil sein, da durch die 
Alkyloxygruppe, wie in dieser Arbeit anhand von einer Modellreaktion nachgewiesen, die 
Reaktivität des Diaminopyridins stark vermindert wird. 
 
Ein weiteres Ziel der Arbeit war die Synthese von substituierten zyklischen Harnstoff- und 
Amidintrimeren (siehe Abbildung 5.3) über Kondensationsreaktionen der entsprechenden 4-
Alkyloxy- bzw. 4-Aryloxy-2,6-diaminopyridine mit N,N’-Carbonyldiimidazol in DMSO und mit 
Triethylorthoformiat in Substanz. Durch das Einbringen von Alkyloxysubstituenten (Butyl-, 
Hexyl- und Dodecyloxyreste) konnte eine Löslichkeit der zyklischen Amidintrimere in Chloro-
form erreicht werden. Des Weiteren wurde dadurch auch die Schmelztemperatur herabge-
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senkt, sodass diese nun unterhalb der Zersetzungstemperatur liegt. Dabei gilt: Je kürzer die 
Alkylseitenkette, desto höher liegt der Schmelzpunkt der Verbindung (295 °C (cyF-Tri-C4) > 
285 – 290 °C (cyF-Tri-C6) > 234 °C (cyF-Tri-C12)). 
TGA-Untersuchungen an den substituierten Harnstoff- und Amidintrimeren zeigten, dass der 
Masseverlust bei cyH-Tri-C4 und cyF-Tri-C4 im Vergleich zu den anderen Proben geringer 
ist. Das hängt damit zusammen, dass bei den Zyklen mit R = C6H13, C12H25 und OBn neben 
dem Abbau der Seitenketten auch ein uncharakteristischer Zerfall der Hauptkette (Ringsys-
tem) stattfindet. Hingegen werden bei cyH-Tri-C4 und cyF-Tri-C4 die Butylseitenketten nach-
einander und nur unvollständig für T < 800 °C abgespalten. Ein Abbau der Hauptkette ist bei 
beiden Proben aus den TGA-Kurven nicht ersichtlich. 
Für die zyklischen Harnstoff- und Amidintrimere sind viele interessante Anwendungen 
denkbar wie z. B. als Ionenaustauscher, als Träger von kleinen Molekülen bzw. als neue Ein-
schlussverbindungen. In weiteren Arbeiten sollten die Zyklen daher tiefergehend hinsichtlich 
ihrer Anwendbarkeit untersucht werden. 
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Abbildung 5.3: Zyklische substituierte Amidin- und Harnstofftrimere 
 
Anhand von Modellverbindungen wurde ferner die Assoziatbildung zwischen Harnstoff- und 
Amidinoligomeren mittels NMR-Spektroskopie untersucht. Erste Ergebnisse legen die Ver-
mutung nahe, dass die gemischten Assoziate nicht so stabil wie die Eigenassoziate (Homo-
dimere) sind, da die NMR-Spektren der Mischungen im Wesentlichen eine Summe der Spek-
tren der beiden Komponenten sind. Demzufolge sollte in weiteren Untersuchungen geklärt 
werden, in wie weit dies auch auf längerkettige Verbindungen zutrifft. Ebenso wäre die Ver-
wendung von alternativen Verbindungen bzw. Systemen denkbar. Diese sollten dabei eine 
gleiche Anzahl an komplementären Donor- und Akzeptorstellen besitzen (wie z. B. ADA und 
DAD). 
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6 Experimenteller Teil 
6.1 Methoden der Charakterisierung 
Kernresonanzspektroskopie (NMR) 
Alle Messungen wurden an einem Bruker DRX 500 Spektrometer durchgeführt. Die 1H-NMR-
Spektren wurden bei 500,13 MHz aufgenommen, die 13C-NMR-Spektren bei 125,74 MHz. 
Als Lösungsmittel wurden DMSO-d6, TFA-d und CDCl3 verwendet. Deren Signale dienten als 
Referenz in den jeweiligen Spektren (DMSO-d6: (1H) = 2,5 ppm, (13C) = 39,51 ppm und 
CDCl3: (1H) = 7,26 ppm, (13C) = 77,0 ppm). Natrium-3-(trimethylsilyl)-propionat-2,2,3,3-d4 
wurde als interner Standard für die Messungen in TFA-d verwendet ((1H) = 0 ppm, (13C) = 
0 ppm). Zur Signalzuordnung wurden zum Teil zusätzlich 1H-1H-EXSY-, 1H-13C-HSQC-2D-
Experimente durchgeführt, wobei auf Standardpulssequenzen der Bruker-Software zurück-
gegriffen wurde. 
 
Massenspektrometrie (MS) 
ESI-MS 
Die Spektren wurden an einem Bruker Esquire-LC 00084 mit Ion Trap Detektor und ESI-
Quelle aufgenommen. Messbedingungen: Fragmentorspannung 1 – 200 V, Coronaspannung 
1400 – 1800 V, Positiv- und Negativ-Ionen-Modus, Standardmessbereich 70 – 2200 m/z. 
EI-MS 
Die Messungen wurden an einem Finnigan MAT95 bei 70 eV und unter Verwendung einer 
EI-Ionenquelle (250 °C) mit Detektion der positiven Ionen durchgeführt. Dazu wurden die 
Proben entweder in TFA gelöst und auf einen Platindraht aufgebracht (Messung bis 1500 °C) 
oder in einem Aluminiumtiegel von 20 °C auf 360 °C erhitzt. Die Detektion der Signale 
begann ab einer Temperatur von 360 °C. 
 
Matrixunterstützte Laser-Desorptions-Ionisation mit Flugzeitmassenspektrometrie 
(MALDI-TOF-MS) 
Die Messungen wurden mit Hilfe eines autoflexTM speed MALDI-TOF-MS-Systems im 
Reflektor-Modus und bei positiver Polarität durchgeführt (Bruker Daltonics GmbH). Die 
Desorption und Ionisation der Proben erfolgte durch einen smartbeam II Laser. Anschließend 
wurden die Ionen in einem elektrischen Feld beschleunigt und reflektiert. Als Matrix diente 
2,5-Dihydroxybenzoesäure (DHB). Die Kalibrierung der Messungen wurde unter Verwen-
dung von PMMA-Standards durchgeführt. Ein Massenspektrum setzt sich dabei aus ca. 
1000 Laserpuls-Spektren zusammen. 
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Fourier Transformations-Infrarot (FTIR) Spektroskopie 
Die Spektren der flüssigen bzw. festen Proben wurden an einem Bruker Tensor 27 mit ATR-
Technik aufgenommen. 
 
Thermogravimetrische Analyse (TGA) 
Das thermische Abbauverhalten wurde mit dem Gerät TGA Q 5000 von TA Instruments 
unter Stickstoff in Platinpfännchen bei einer Heizrate von 10 K/min in einem Temperatur-
bereich von 10 °C bis 800 °C untersucht. Die Kalibrierung bezüglich der Temperatur erfolgte 
mit Curie-Punkt-Standards. 
 
Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) 
Die DSC-Messungen wurden an einem DSC Q 1000 von TA Instruments mit einer Heizrate 
von 10 K/min in Aluminiumpfännchen unter Stickstoff durchgeführt, wobei der gemessene 
Temperaturbereich zwischen -80 °C bzw. 10 °C und 250 °C bzw. 320 °C lag. Um Lösungs-
mittelreste aus den Proben zu entfernen, wurden diese teilweise thermisch vorbehandelt 
(Vorheizen bis 110 °C). Die Kalibrierung der Temperatur erfolgte mit Indium (Tm = 156,6 °C, 
H = 28,6 J/g). 
 
Pyrolyse gekoppelt mit Gaschromatographie/Massenspektrometrie (Pyrolyse-GC-MS) 
Die Pyrolyse wurde mit einer GC-MS-Messung gekoppelt. Für die Untersuchungen wurden 
folgende experimentelle Bedingungen und Geräte verwendet: 
 Pyrolysator Pyroprobe 5000 von CDS Analytical (mit Platinfilament) 
mit Interface CDS1500 bei 280 °C 
Pyrolysetemperatur: 380 °C (15 s) bzw. 500 °C (15 s) 
Einwaage ca. 0,18 mg; Split 1:20 
 GC7890A von Agilent Technologies 
Inlet-Temperatur: 180 °C 
GC-Ofentemperatur: 2 min bei 50 °C; 12 °C/min bis 280 °C (10 min) 
GC-Säule: HP-5MS (unpolar) 
Trägergas: Helium 1 ml/min 
 MSD (Massenselektiver Detektor) 5975C inert XL EI/CI 
EI bei 70 eV; Massenscan-Bereich: m/z 15 bis 550 
 
Polarisationsmikroskopie 
Die Lichtmikroskopaufnahmen erfolgten an einem Axio Imager.A1m Polarisationsmikroskop 
mit Kamera AxioCam ICc 3 (Firma Carl Zeiss) und mit einem Linkam Heiztisch (LTS 420). 
Zusätzlich wurde auch ein Lambda-Kompensator (6x20) verwendet. 
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Die Probe wurde erst bei der eingestellten Zieltemperatur T = Tm + 10 °C (Heizrate von 
30 °C/min) auf den Heiztisch gegeben und nach dem Aufschmelzen anschließend mit 
5 °C/min bis 20 °C/min abgekühlt. Das Schmelzen und Abkühlen der Probe wurde unter dem 
Polarisationsmikroskop verfolgt. 
Weiterhin wurde auch eine alternative Methode verwendet: Zunächst wurde die Probe auf 
eine vorgeheizte Heiztischplatte bei einer Temperatur von T = Tm gelegt. Nach dem Auf-
schmelzen der Probe wurde diese sofort von der Heizplatte entfernt, d. h. sie wurde abge-
schreckt. Im Anschluss erfolgte dann die Betrachtung unter dem Polarisationsmikroskop. 
 
Molekulare Modellierung (engl. Molecular Modelling) 
Eine quantenmechanische Berechnung ist für eine genaue Beschreibung der optimalen Geo-
metrie – aus mathematischer Sicht die lokal optimale Geometrie – notwendig. Da eine Poly-
merkette mit mehr als 100 Atomen zu groß für diese Berechnungen ist, erfolgte der Aufbau 
der Kette in zwei Schritten: 
1. Zunächst wurden ab initio-quantenmechanische Berechnungen zur Bestimmung der opti-
malen Geometrie einer Monomereinheit (N,N’-Bis-pyridylharnstoff) und einer Überlap-
pungseinheit ((6-Ureido-2-pyridyl)-harnstoff) durchgeführt. Hierzu wurde das Programm-
paket GAMESS[287] unter Anwendung des Basissatzes 6-31G – mit einer jeweiligen 
Gesamtladung von 0 Elektroneneinheiten und einer Multiplizität von 1 – verwendet. 
2. Dann erfolgte der Kettenaufbau über das Zusammenfügen der Monomereinheit (mit 
optimierter Geometrie) unter Verwendung der Verknüpfungsgeometrie aus der Überlap-
pungseinheit (ebenfalls mit optimierter Geometrie) und unter Vorgabe des Polymerisati-
onsgrades mittels einer intern erarbeiteten Software[163]. Die entsprechenden Energien 
wurden dann mittels GAMESS (s. o.) minimiert. 
Die quantenmechanischen Optimierungen wurden so durchgeführt, dass Wechselwirkungen 
mit anderen Molekülen oder elektromagnetischen Feldern ausgeschlossen wurden. Das 
bedeutet, dass die Umgebung keinen Einfluss auf die zu betrachtenden Moleküle hat. Daher 
sind die molekularen Einheiten, wie sie aus der Optimierung hervorgehen, als isolierte Mole-
küle (ohne Druck und bei T = 0 Kelvin) zu betrachten. Einzig die Nullpunktsschwingungen 
werden berücksichtigt. 
Mit Hilfe des Programms RasMol 2.7.5.2 erfolgte die graphische Darstellung der Moleküle. 
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6.2 Verwendete Chemikalien und Reagenzien 
 
Chemikalien Reinheit Firma 
Aceton, purum  99 % Fluka 
Aceton p.a. 99,5+ % Acros Organics 
Aceton getrocknet (max. 0,0075 % Wasser) 99,9 % Merck 
Ameisensäure, puriss. p.a. ~ 98 % Fluka 
2-Amino-4,6-dimethylpyridin 99 % Aldrich 
2-Amino-4-picolin 99 % Aldrich 
Ammoniak, 7 N Lösung in Methanol  Acros Organics 
Benzylbromid, purum  98 % Fluka 
Brom  99,5 % Aldrich 
4-Brom-2,6-diaminopyridin 98 % ABCR 
1-Bromdodecan, purum  95 % Fluka 
1-Bromhexan 98 % Aldrich 
1-Butanol, p.a.  95 % Merck 
1,1’-Carbonylbisbenztriazol (40 Gew.-% in Wasser)  Aldrich 
N,N’-Carbonyldiimidazol, purum  97 % Fluka 
1,1’-Carbonyldi-1,2,4-triazol  90 % Aldrich 
Chelidamsäure, purum (~ 1 mol/mol Wasser)  97 % Aldrich 
Chloroform, purum 
     stabilisiert mit EtOH 
99+ % Acros Organics 
CDCl3-d 99,8 % Deutero 
2,6-Diamino-4-methylpyridin 98 % Astar 
2,6-Diaminopyridin 98 % Aldrich 
1,8-Dibromoctan 98 % Aldrich 
Dichlormethan, p.a. 
     stabilisiert mit 100 ppm Amylène 
99,99 % Acros Organics 
Diethylether, puriss. 
     Wasser ≤ 0,05 %, stabilisiert mit ~0,0005 % BHT  
     über Molekularsieb aufbewahrt 
 
99,8 % 
 
Fluka 
Diethylether, p.a.  
     stabilisiert mit 5-10 ppm BHT 
99,7 % Merck 
4-Dimethylaminopyridin 99 % Acros Organics 
Dimethylsulfoxid puriss., abs. 
     Wasser ≤ 0,01 %, über Molekularsieb aufbewahrt 
 99,5 % Sigma-Aldrich 
DMSO-d6 99,8 % Deutero 
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Di-tert-butyldicarbonat, purum  98 % Fluka 
Ethanol, absolut 99,8 % VWR 
Ethylacetat, p.a. 99,97 % Acros Organics 
n-Hexan, p.a.  99 % Merck 
Hydrazinmonohydrat, N2H4 64-65 %, reagent grade 98 % Sigma-Aldrich 
Kaliumcarbonat, puriss. p.a.  99 % Fluka 
Kaliumhydroxid > 85 % Riedel-de Haen 
18-Krone-6 99 % Aldrich 
Magnesiumsulfat (wasserfrei)  97 % Fluka 
Methanol, p.a. 99,8 % Acros Organics 
4-Methyl-2,6-Diaminopyridin  Astar Pharma 
Natriumchlorid, puriss. p.a.  99,8 % Sigma-Aldrich 
Natriumhydrogencarbonat, p.a. > 99,5 % Acros Organics 
Natriumnitrit, puriss. p.a. > 99 % Sigma-Aldrich 
Natriumsulfat, puriss. (wasserfrei)  99 % Fluka 
Orthoameisensäuretriethylester, purum  98 % Fluka 
1-Pentanol, puriss. p.a.  99 % Sigma-Aldrich 
Salzsäure, rauchend, p.a. 37 % Merck 
Schwefelsäure 96 % Acros Organics 
Tetrahydrofuran, p.a. 
     stabilisiert mit 0,025 % BHT 
99,6+ % Acros Organics 
Tetrahydrofuran puriss., abs. 
     Wasser ≤ 0,005 %, über Molekularsieb gelagert 
≥ 99,5 % Sigma-Aldrich 
Toluol, p.a. 99,99 % Acros Organics 
 
6.3 Synthese der Modellsubstanzen 
6.3.1 1,3-Bis(4-methyl-2-pyridyl)-harnstoff (linH-1) 
N
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N
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2-Amino-4-picolin (0,79 g, 7,28 mmol) und N,N’-Carbonyldiimidazol (0,54 g, 3,31 mmol) 
wurden in 21 ml THF in einer Stickstoffatmosphäre über Nacht bei RT gerührt. Der entstan-
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dene Niederschlag wurde abfiltriert, mit etwas THF gewaschen und im Vakuum bei 40 °C 
getrocknet. 
 
Ausbeute: 0,52 g (59 %) 
Schmelzpunkt:  227 °C 
1H-NMR (DMSO-d6):  (ppm) = 10,55 (br, 2 H, H7), 8,14 (d, 2 H, H1), 7,53 (s, 2 H, H4), 6,89 
(d, 2 H, H2), 2,31 (s, 6 H, H6) 
13C-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 152,59 (C5), 152,02 (C8), 149,21 (C3), 146,95 (C1), 119,31 
(C2), 112,61 (C4), 20,91 (C6) 
 
6.3.2 N,N’-Bis(4-methyl-2-pyridyl)-formamidin (linF-1) 
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2-Amino-4-picolin (0,50 g, 4,63 mmol) und Triethylorthoformiat (1 ml, 6,01 mmol) wurden bei 
146 °C in einer Stickstoffatmosphäre für 6 h erhitzt. Im Anschluss wurde überschüssiges 
Triethylorthoformiat über eine Mikrodestille abdestilliert. Der erhaltene Feststoff wurde im 
Vakuum bei 80 °C getrocknet. 
 
Ausbeute:  0,41 g (78 %) 
Schmelzpunkt:  138 °C 
1H-NMR (DMSO-d6):  (ppm) = 10,48 (s, 1 H, H6), 9,59 (br, 1 H, H7), 8,15 (d, 2 H, H1), 6,88 
(d, 4 H, H2), 2,30 (s, 6 H, H5) 
13C-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 149,77 (C4), 148,79 (C7), 147,80 (C1), 119,70 (C2), 20,46 
(C5) 
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6.3.3 1,3-Bis(4,6-dimethyl-2-pyridyl)-harnstoff (linH-2) 
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2-Amino-4,6-dimethylpyridin (0,50 g, 4,09 mmol) und N,N’-Carbonyldiimidazol (0,30 g, 
1,86 mmol) wurden in THF (10 ml) in einer Stickstoffatmosphäre bei RT gerührt. Nach 4 h 
wurde der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit etwas THF gewaschen und im Vakuum 
bei 40 °C getrocknet. 
 
Ausbeute:  0,28 g (52,3 %) 
Schmelzpunkt:  233 °C 
1H-NMR (DMSO-d6):  (ppm) = 10,40 (br, 2 H, H8), 7,35 (s, 2 H, H4), 6,74 (s, 2 H, H2), 2,37 
(s, 6 H, H6), 2,25 (s, 6 H, H7) 
13C-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 155,50 (C1), 152,03 (C9), 149,26 (C3), 118,31 (C2), 109,54 
(C4), 23,56 (C6), 20,81 (C7) 
 
6.3.4 N,N’-Bis(4,6-dimethyl-2-pyridyl)-formamidin (linF-2) 
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2-Amino-4,6-dimethylpyridin (0,50 g, 4,11 mmol) und Triethylorthoformiat (0,7 ml, 4,21 mmol) 
wurden bei 146 °C unter N2 erhitzt. Nach 6 h wurde überschüssiges Triethylorthoformiat über 
eine Mikrodestille abdestilliert und der erhaltene Feststoff im Vakuum bei 80 °C getrocknet. 
 
Ausbeute:  0,51 g (98 %) 
Schmelzpunkt:  110 °C 
1H-NMR (DMSO-d6):  (ppm) = 10,40 (br, 1 H, H8), 9,49 (br, 1 H, H9), 6,74 (s, 2 H, H2), 
6,62 (s, 2 H, H4), 2,38 (s, 6 H, H6), 2,24 (s, 6 H, H7) 
13C-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 156,25 (C1), 149,23 (C9), 148,83 (C3), 118,79 (C2,4), 23,84 
(C6), 20,37 (C7) 
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6.4 Synthese substituierter 2,6-Diaminopyridine 
6.4.1 2,6-Diamino-4-pentyloxypyridin (C5-DAPy) 
Die Synthese von 2,6-Diamino-4-pentyloxypyridin erfolgte nach Vorschriften von Berl et al.[31] 
(1. Stufe) und von Stubbs et al.[268] (2. und 3. Stufe). 
 
4-Pentyloxy-pyridin-2,6-dicarbonsäuredipentylester (C5-Ester) 
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Chelidamsäure (10,64 g, 52,9 mmol), 1-Pentanol (110 ml, 1,01 mol), Toluol (60 ml) und 
Schwefelsäure (4 Tropfen) wurden bei 146 °C gekocht, wobei ein Wasserabscheider zur 
Trennung des sich bildenden Reaktionswassers eingesetzt wurde. Nach einer Reaktionszeit 
von 22 h wurden Toluol und überschüssiges 1-Pentanol abdestilliert. Zu dem verbleibenden 
Flüssigkeitsrest wurden 100 ml n-Hexan zugegeben. Nach Extraktion mit wässrigem Natri-
umhydrogencarbonat (3 x 55 ml) wurden die vereinigten organischen Phasen über Natrium-
sulfat getrocknet. Anschließend wurde das eingeengte Produkt mittels Flashchromatographie 
gereinigt (SiO2, Ethylacetat/n-Hexan-Mischung (1,5:8,5)). 
 
Ausbeute:  1,85 g (9 %) 
1H-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 7,66 (s, 2 H, H2), 4,29 (t, 4 H, H5), 4,17 (t, 2 H, H10), 1,72 
(m, 6 H, H6 und H11), 1,40 – 1,30 (m, 12 H, H7, H8, H12 und H13), 0,88 
(t, 9 H, H9 und H14) 
13C-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 166,23 (C3), 163,94 (C4), 149,59 (C1), 113,67 (C2), 68,57 
(C10), 65,26 (C5), 27,78 (C11), 27,70 (C6), 27,46 (C7), 27,35 (C12), 
21,69 (C8 und C13), 13,59 (C9 und C14) 
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4-Pentyloxy-pyridin-2,6-dicarbonsäuredihydrazid (C5-Hydrazid) 
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0,78 g C5-Ester (1,98 mmol), 0,74 ml Hydrazinmonohydrat (15,26 mmol) und 7,5 ml Ethanol 
(0,13 mol) wurden 24 h unter Rückfluss gekocht. Nach Abkühlen auf RT wurde der entstan-
dene Niederschlag abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und an Luft über Nacht getrocknet. 
 
Ausbeute:  0,58 g (100 %) 
1H-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 10,57 (t, 2 H, H5), 7,57 (s, 2 H, H2), 4,60 (d, 4 H, H6), 4,19 
(t, 2 H, H7), 1,75 (m, 2 H, H8), 1,38 (m, 4 H, H9 und H10), 0,90 (t, 3 H, 
H11) 
13C-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 166,98 (C3), 161,69 (C4), 150,48 (C1), 109,49 (C2), 68,41 
(C7), 27,85 (C8), 27,40 (C9), 21,74 (C10), 13,79 (C11) 
 
2,6-Diamino-4-pentyloxypyridin (C5-DAPy) 
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0,57 g C5-Hydrazid (2,03 mmol) wurden bei 0 °C in 10 %iger Salzsäure (7 ml) suspensiert. 
Zu dieser Suspension wurde solange gesättigte Natriumnitritlösung zugetropft, bis sich das 
Azid auf der Oberfläche als klebriger Feststoff absetzte. Das Azid wurde abfiltriert und mit 
Wasser gewaschen. Nach Trocknen an Luft über Nacht wurde der Niederschlag in 60 ml 
Ethanol gelöst und unter Rückfluss 24 h gekocht. Im Anschluss wurde die Lösung auf 20 ml 
eingeengt. 10 %ige KOH-Lösung (20 ml) wurde zugegeben und die Mischung unter Rück-
fluss erhitzt. Nach 1 d wurde der Alkohol abdestilliert und der Rückstand mit Chloroform 
extrahiert (4 x 100 ml). Die vereinigten organischen Phasen wurden mit einer gesättigten 
Natriumchloridlösung gewaschen (1 x 300 ml) und über Natriumsulfat getrocknet. Das einge-
engte Produkt wurde im Vakuum bei 40 °C getrocknet. 
 
Ausbeute:  0,15 g (38 %) 
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1H-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 5,25 (s, 2 H, H2), 5,20 (s, 4 H, H4), 3,81 (t, 2 H, H5), 1,64 
(m, 2 H, H6), 1,33 (m, 4 H, H7 und H8), 0,89 (t, 3 H, H9) 
13C-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 167,21 (C3), 159,88 (C1), 82,09 (C2), 66,41 (C5), 28,24 
(C6), 27,62 (C7), 21,79 (C8), 13,83 (C9) 
 
6.4.2 2,6-Diamino-4-butyloxypyridin (C4-DAPy) 
Die Synthese erfolgte nach Vorschriften von Bert et al.[31] und Stubbs et al.[268], detaillierte 
Arbeitsvorschriften siehe 2,6-Diamino-4-pentyloxypyridin (Kapitel 6.4.1, S. 121 ff.). 
 
4-Butyloxy-pyridin-2,6-dicarbonsäuredibutylester (C4-Ester) 
6N
5
4
3
2
O
1O
O
O
O
7
12
11
10
9
8
 
 
Ansatz:  2,38 g (11,81 mmol) Chelidamsäure, 14 ml (153 mmol) 1-Butanol, 11 ml 
Toluol, 2 – 3 Tropfen Schwefelsäure 
Temperatur:  120 °C 
Aufarbeitung:  nach Zugabe von Diethylether Extraktion mit wässriger NaHCO3 (4 x 50 ml) 
Reinigung:  SiO2, Ethylacetat/n-Hexan (1:9), dann Ethylacetat (Flashchromatographie) 
 
Ausbeute:  30,40 mg (7 %) 
1H-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 7,66 (s, 2 H, H2), 4,31 (t, 4 H, H5), 4,19 (t, 2 H, H9), 1,71 
(m, 6 H, H6 und H10), 1,42 (m, 6 H, H7 und H11), 0,93 (t, 9 H, H8 und 
H12) 
13C-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 166,36 (C3), 164,07 (C4), 149,64 (C1), 113,83 (C2), 68,39 
(C9), 65,13 (C5), 30,11 (C6 und C10), 18,60 (C7 und C11), 13,59 (C8 
und C12) 
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4-Butyloxy-pyridin-2,6-dicarbonsäuredihydrazid (C4-Hydrazid) 
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Ansatz:  0,46 g (1,32 mmol) C4-Ester, 0,50 ml (10,31 mmol) N2H4*H2O, 5 ml (0,09 mol) 
Ethanol 
 
Ausbeute:  0,35 g (100 %) 
1H-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 10,57 (s, 2 H, H5), 7,57 (s, 2 H, H2), 4,59 (d, 4 H, H6), 4,20 
(t, 2 H, H7), 1,74 (m, 2 H, H8), 1,45 (d, 2 H, H9), 0,94 (t, 3 H, H10) 
13C-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 166,98 (C3), 161,69 (C4), 150,47 (C1), 109,49 (C2), 68,14 
(C7), 30,23 (C8), 18,48 (C9), 13,55 (C10) 
 
2,6-Diamino-4-butyloxypyridin (C4-DAPy) 
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Ansatz: 0,20 g (0,75 mmol) C4-Hydrazid, 2 ml 10 %ige Salzsäure, gesättigte NaNO2-
Lösung; 40 ml Ethanol; 20 ml Kaliumhydroxidlösung (10 %ig) 
Aufarbeitung: Extraktion mit Chloroform (3 x 50 ml), ges. Natriumchloridlösung (1 x 300 ml) 
 
Ausbeute:  40 mg (30 %) 
1H-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 5,26 (s, 2 H, H2), 5,21 (s, 4 H, H4), 3,82 (t, 2 H, H5), 1,62 
(m, 2 H, H6), 1,38 (m, 2 H, H7), 0,91 (t, 3 H, H8) 
13C-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 167,29 (C3), 159,88 (C1), 82,14 (C2), 66,16 (C5), 30,64 
(C6), 18,67 (C7), 13,60 (C8) 
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6.4.3 2,6-Diamino-4-dodecyloxypyridin (C12-DAPy) 
Die Veresterung der Chelidamsäure erfolgt nach Vorschriften von Markees[266, 267]. Die darauf 
folgenden Synthesen wurden nach Vorschriften von Berl et al.[277] (Veretherung) und Stubbs 
et al.[268] (siehe dazu Arbeitsvorschriften von 2,6-Diamino-4-pentyloxypyridin, Kapitel 6.4.1, S. 
122) durchgeführt. 
 
4-Hydroxy-pyridin-2,6-dicarbonsäurediethylester (OH-Ester) 
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14,95 g (0,08 mol) getrocknete Chelidamsäure wurden mit einem 50-fachen Überschuss 
abs. Ethanol und 2 – 3 Tropfen Schwefelsäure unter Rückfluss 6 h gekocht. Nach Abkühlen 
auf RT wurde die Lösung zur Hälfte eingeengt und in der 10-fachen Menge Wasser gefällt, 
sodass ein weißer Niederschlag ausfiel. Der Feststoff wurde abgesaugt, mit dest. Wasser 
gewaschen und im Vakuum bei 40 °C getrocknet. Das Produkt wurde anschließend aus 
Wasser umkristallisiert. 
 
Ausbeute:  10,37 g ( 53 %) 
1H-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 11,56 (br, 1 H, H7), 7,57 (s, 2 H, H2), 4,34 (q, 4 H, H5), 1,33 
(t, 6 H, H6) 
13C-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 166,59 (C3), 164,19 (C4), 149,28 (C1), 115,36 (C2), 61,10 
(C5), 13,93 (C6) 
 
4-Dodecyloxy-pyridin-2,6-dicarbonsäurediethylester (C12-Ester) 
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2,0 g OH-Ester (8,36 mmol), 5,62 ml 1-Bromdodecan (23,41 mmol, 2,8 mol-%), 1,73 g 
Kaliumcarbonat (12,54 mmol, 1,5 mol-%) und eine katalytische Menge an 18-Krone-6 
wurden in 110 ml Aceton p.a. zunächst bei 50 °C für 5 d und dann bei RT für 2 d gerührt. 
Nach Einengen der Reaktionslösung und Zugabe von 100 ml Diethylether erfolgte die 
Extraktion mit einer gesättigten Natriumchloridlösung (3 x 200 ml) und Trocknung über 
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Natriumsulfat. Das erhaltene Rohprodukt wurde mittels Säulenchromatographie gereinigt 
(SiO2, CHCl3, n-Hexan/EtOAc). 
 
Ausbeute:  2,17 g (64 %) 
1H-NMR (CDCl3):   (ppm) = 7,73 (s, 2 H, H2), 4,44 (q, 4 H, H5), 4,10 (t, 2 H, H7), 1,80 
(m, 2 H, H8), 1,43 – 1,23 (m, 24 H, H6, H9 bis H17), 0,84 (t, 3 H, H18) 
13C-NMR (CDCl3):   (ppm) = 166,95 (C3), 164,71 (C4), 150,09 (C1), 114,21 (C2), 68,94 
(C9), 62,21 (C5), 31,80, 29,53, 29,51, 29,45, 29,40, 29,23, 29,15, 
28,66, 25,75 (C9), 22,57 (C17), 14,10 (C7), 13,98 (C18) 
 
4-Dodecyloxy-pyridin-2,6-dicarbonsäuredihydrazid (C12-Hydrazid) 
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Vorschrift: siehe Kapitel 6.4.1, S. 122 
Ansatz:  2,0 g (4,91 mmol) C12-Ester, 3 ml (0,06 mol) N2H4*H2O, 30 ml Ethanol 
 
Ausbeute:  1,54 g (83 %) 
1H-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 10,58 (s, 2 H, H5), 7,56 (s, 2 H, H2), 4,18 (d, 4 H, H6), 3,37 
(t, 2 H, H7), 1,74 (m, 2 H, H8), 1,45 – 1,24 (m, 18 H, H9 bis H17), 0,85 
(t, 3 H, H18) 
13C-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 166,98 (C3), 161,68 (C4), 150,48 (C1), 109,48 (C2), 68,41 
(C7), 31,22 (C16), 29,03 (C8), 28,99, 28,95, 28,88, 28,63, 28,60, 
28,16 (C15), 25,20 (C9), 22,02 (C17), 13,86 (C18) 
 
2,6-Diamino-4-dodecyloxypyridin (C12-DAPy) 
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Vorschrift: siehe Kapitel 6.4.1, S. 122 
Ansatz:  1,54 g (4,05 mmol) C12-Hydrazid, 60 ml 10 %ige Salzsäure und ges. NaNO2-
Lösung; 190 ml Ethanol; 100 ml Kaliumhydroxidlösung (10 %ig) 
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Aufarbeitung: Extraktion mit Chloroform (3 x 200 ml), ges. Natriumchloridlösung (2 x 400 ml) 
 
Ausbeute:  1,32 g (100 %) 
1H-NMR (CDCl3):   (ppm) = 5,47 (s, 2 H, H2), 4,11 (br, 4 H, H4), 3,89 (t, 2 H, H5), 1,72 
(m, 2 H, H6), 1,56 (m, 2 H, H7), 1,40 – 1,26 (m, 16 H, H8 bis H15), 
0,88 (t, 3 H, H16) 
 
6.4.4 2,6-Diamino-4-hexyloxypyridin (C6-DAPy) 
Die Veretherung erfolgte nach der Vorschrift von Berl et al.[277]. Für die Synthese des 
Dihydrazids und des Diamins wurde die Vorschrift von Stubbs et al.[268] (siehe dazu Arbeits-
vorschriften von 2,6-Diamino-4-pentyloxypyridin, Kapitel 6.4.1, S. 122) verwendet. 
 
4-Hexyloxy-pyridin-2,6-dicarbonsäurediethylester (C6-Ester) 
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2,0 g (8,36 mmol) OH-Ester, 3,3 ml 1-Bromhexan (23,41 mmol, 2,8 mol-%), 1,73 g (13 mol, 
1,5 mol-%) Kaliumcarbonat und eine katalytische Menge an 18-Krone-6 wurden in 100 ml 
Aceton p.a. zunächst bei 50 °C für 5 d und dann bei 20 °C für 2 d gerührt. Nach Einengen 
der Reaktionslösung und Zugabe von 80 ml Diethylether erfolgte die Extraktion mit einer 
gesättigten Natriumchloridlösung (3 x 200 ml) und Trocknung über Natriumsulfat.  
 
Ausbeute:  2,65 g (98 %) 
1H-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 7,63 (s, 2 H, H2), 4,35 (q, 4 H, H5), 4,15 (t, 2 H, H7), 1,71 
(m, 2 H, H8), 1,33 – 1,26 (m, 12 H, H6, H9, H10 und H11), 0,82 (t, 3 H, 
H12) 
13C-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 166,32 (C3), 164,04 (C4), 149,64 (C1), 113,84 (C2), 68,67 
(C7), 61,47 (C5), 30,79 (C10), 28,07 (C8), 24,85 (C9), 21,93 (C11), 
13,99 (C6), 13,74 (C12) 
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4-Hexyloxy-pyridin-2,6-dicarbonsäuredihydrazid (C6-Hydrazid) 
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Vorschrift: siehe Kapitel 6.4.1, S. 122 
Ansatz:  2,65 g (8,21 mmol) C6-Ester, 3 ml (0,06 mol) N2H4*H2O, 30 ml Ethanol 
 
Ausbeute:  2,18 g (90 %) 
1H-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 10,58 (s, 2 H, H5), 7,57 (s, 2 H, H2), 4,60 (d, 4 H, H6), 4,19 
(t, 2 H, H7), 1,75 (m, 2 H, H8), 1,43 – 1,30 (m, 6 H, H9, H10 und H11), 
0,88 (t, 3 H, H12) 
13C-NMR (CDCl3):   (ppm) = 167,91 (C3), 164,00 (C4), 149,89 (C1), 111,47 (C2), 69,17 
(C7), 31,39 (C16), 28,68 (C8), 25,47 (C9), 22,51 (C11), 13,95 (C12) 
 
2,6-Diamino-4-hexyloxypyridin (C6-DAPy) 
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Vorschrift: siehe Kapitel 6.4.1, S. 122 
Ansatz:  1,68 g (5,70 mmol) C6-Hydrazid, 30 ml 10 %ige Salzsäure, gesättigte NaNO2-
Lösung; 350 ml Ethanol; 180 ml Kaliumhydroxidlösung (10 %ig) 
 
Ausbeute:  53,7 mg (45 %) 
1H-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 5,25 (s, 2 H, H2), 5,20 (s, 4 H, H4), 3,81 (t, 2 H, H5), 1,63 
(m, 2 H, H6), 1,35 – 1,29 (m, 6 H, H7, H8 und H9), 0,87 (t, 3 H, H10) 
13C-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 167,21 (C3), 159,88 (C1), 82,08 (C2), 66,41 (C5), 30,90 
(C6), 28,50 (C7), 25,09 (C8), 21,99 (C9), 13,82 (C10) 
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6.4.5 2,6-Diamino-4-benzyloxypyridin (Bn-DAPy) 
Die Synthese von 2,6-Diamino-4-benzyloxypyridin wurde nach einer von Braxmeier et al. 
beschriebenen Methode durchgeführt[261]. 
 
4-Benzyloxy-pyridin-2,6-dicarbonsäuredibenzylester (Bn-Ester) 
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Chelidamsäure (4,47 g, 22,23 mmol), Benzylbromid (8,9 ml, 74,83 mmol), trockenes Kalium-
carbonat (13,82 g, 0,1 mol) und eine katalytische Menge an 18-Krone-6 wurden in trockenem 
Aceton (100 ml) unter Rückfluss 3 d gekocht. Nach Abkühlen auf RT erfolgte die Zugabe von 
100 ml Salzsäure (2 N). Die wässrige Phase wurde mit Ethylacetat (3 x 150 ml) extrahiert 
und die vereinigten organischen Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet. An-
schließend wurde das Lösungsmittel abrotiert, sodass ein gelbes Öl erhalten wurde. Zu 
diesem Öl wurde n-Hexan gegeben, wobei ein Niederschlag ausfiel, der abgesaugt und im 
Vakuum bei 40 °C getrocknet wurde. 
 
Ausbeute:  5,20 g (52 %) 
Schmelzpunkt:  83 °C 
1H-NMR (CDCl3):   (ppm) = 7,84 (s, 2 H, H2), 7,48 - 7,32 (m, 15 H, H7, H8, H9, H12 H13 
und H14), 5,44 (s, 4 H, H5), 5,19 (s, 2 H, H10) 
13C-NMR (CDCl3):   (ppm) = 166,53 (C3), 164,41 (C4), 150,13 (C1), 135,47 (C6), 134,70 
(C11), 128,85 - 127,71 (C7, C 8, C 9, C 12 C 13 und C 14), 114,78 (C2), 
70,78 (C10), 67,69 (C5) 
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4-Benzyloxy-pyridin-2,6-dicarbonsäurediamid (Bn-Amid) 
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Zu einer gesättigten Lösung aus Ammoniak in Methanol (7 N, 19 ml) wurden 1,5 g Bn-Ester 
(3,31 mmol) zugegeben und für 3 h bei RT gerührt. Der gebildete weiße Niederschlag wurde 
abfiltriert, mit etwas Methanol gewaschen und im Vakuum bei 40 °C getrocknet. 
 
Ausbeute:  0,86 g (96 %) 
Schmelzpunkt:  275 °C 
1H-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 8,82 (s, 2 H, NHtrans), 7,74 (s, 2 H, H2), 7,67 (s, 2 H, NHcis), 
7,48 - 7,35 (s, 5 H, H7, H8 und H9), 5,35 (s, 2 H, H5) 
13C-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 166,87 (C3), 165,18 (C4), 151,31 (C1), 135,87 (C6), 128,60 
(C8), 128,20 (C9), 127,75 (C7), 110,54 (C2), 69,99 (C5) 
 
2,6-Diamino-4-benzyloxypyridin (Bn-DAPy) 
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0,50 g (1,85 mmol) Bn-Amid wurden zu einer wässrigen Lösung aus Kaliumhydroxid (5 M, 
5 ml) und Brom (0,25 ml, 4,88 mmol) gegeben und für 5 h bei 90 °C gerührt. Nach Abkühlen 
auf RT wurde die Reaktionslösung mit Dichlormethan (7 x 60 ml) extrahiert und die ver-
einigten organischen Phasen wurden über Natriumsulfat getrocknet. Abschließend wurde 
das Lösungsmittel abrotiert und das Produkt im Vakuum bei 90 °C getrocknet. 
 
Ausbeute:  0,10 g (24 %) 
6 Experimenteller Teil  131 
1H-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 7,43 - 7,31 (m, 5 H, H7, H8 und H9), 5,33 (s, 2 H, H2), 5,25 
(s, 4 H, H4), 4,96 (s, 2 H, H5) 
13C-NMR (DMSO-d6):  (ppm) = 166,96 (C3), 159,91 (C1), 137,09 (C6), 128,32 (C8), 127,64 
(C9), 127,36 (C7), 82,30 (C2), 68,18 (C5) 
 
6.5 Synthese linearer Harnstoffderivate des 2,6-Diaminopyridins 
6.5.1 1,3-Bis(6-amino-2-pyridyl)-harnstoff (linH-Di) 
2
1 N
4
6
5
H2N N
H
3
N
H
O
N NH2
7
8
 
 
2,6-Diaminopyridin (15,0 g, 137,5 mmol) und N,N’-Carbonyldiimidazol (10,14 g, 62,5 mmol) 
wurden in THF (230 ml) bei RT in einer Stickstoffatmosphäre über Nacht gerührt. Der ent-
standene Niederschlag wurde abgesaugt, mit etwas THF gewaschen und im Vakuum bei 
40 °C getrocknet. 
 
Ausbeute:  7,39 g (48 %) 
Schmelzpunkt:  ab 227 °C Sublimation 
1H-NMR (DMSO-d6):  (ppm) = 9,86 (br, 2 H, H7), 7,31 (t, 2 H, H3), 6,82 (d, 2 H, H4), 6,08 
(d, 2 H, H2), 5,74 (s, 4 H, H8) 
13C-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 158,13 (C1), 151,83 (C6), 151,14 (C5), 139,09 (C3), 101,64 
(C2), 99,33 (C4) 
 
6.5.2 Reaktionen des 2,6-Diaminopyridins mit N,N’-Carbonyldiimidazol 
6.5.2.1 Synthesen mit einem Überschuss an 2,6-Diaminopyridin in DMSO 
Allgemeine Arbeitsvorschrift 
2,2 mmol 2,6-Diaminopyridin wurden mit 1 mmol N,N’-Carbonyldiimidazol in DMSO unter 
Stickstoff bei RT bzw. bei 100 °C umgesetzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde destil-
liertes Wasser zugegeben, sodass sich ein Niederschlag bildete. Dieser wurde abgesaugt, 
mit destilliertem Wasser gewaschen und im Vakuum bei 60 °C getrocknet.  
Die einzelnen Versuchsbedingungen und die Anteile an gebildeten Harnstoffderivaten in den 
jeweiligen Fraktionen sind in Tabelle 6.1 bzw. Tabelle 6.2 aufgelistet. 
 
6 Experimenteller Teil  132 
Tabelle 6.1: Parameter bei der Umsetzung des 2,6-Diaminopyridins mit N,N’-Carbonyldiimidazol 
Ansatz n (2,6-DAPy) 
[mmol] 
n (CDI) 
[mmol] 
v (DMSO) 
[ml] 
T 
[°C] 
t 
[h] 
A1-a 46 21 45 100 4 
A1-b 22 10 30 20 18 
 
Tabelle 6.2: Zusammensetzung der Produkte (erhalten aus 1H-NMR-Spektren) 
Probe linH-Di 
[mol-%] 
linH-Tri 
[mol-%] 
linH-Tetra 
[mol-%] 
cyH-Tri1 
[mol-%] 
A1-a 72,6 21,0 6,1 0,3 
A1-a-11 6 71 21 2 
A1-b 84 16 - - 
1 A1-a in Ethanol extrahiert 
 
Signalzuordnung für linH-Di siehe Kapitel 6.5.1, S. 131 
 
Signalzuordnung für cyH-Tri1 (Cyclo-tri(2,6-pyridylharnstoff)) gemäß Böhme et al.[11] 
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1H-NMR (DMSO-d6):  (ppm) = 11,28 (s, 3 H, NHinnen), 10,03 (s, 3 H, NHaußen), 7,93 (d, 3 H, 
H4), 7,74 (t, 3 H, H3), 6,72 (d, 3 H, H2) 
13C-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 151,48 (C6), 151,17 (C1), 149,46 (C5), 140,80 (C3), 106,72 
(C2), 106,40 (C4) 
 
Signalzuordnung für linH-Tri (1-(6-Amino-2-pyridyl)-3-{6-[3-(6-amino-2-pyridyl)-ureido]-2-py-
ridyl}-harnstoff) 
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1H-NMR (DMSO-d6):  (ppm) = 10,48 (br, 2 H, NH an 2), 9,45 (s, 2 H, NH an 2’), 7,68 (t, 1 
H, H4’), 7,52 (d, 2 H, H3’), 7,34 (t, 2 H, H4), 6,71 (br, 2 H, H3), 6,12 (d, 
2 H, H5), 5,84 (s, 4 H, NH2) 
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13C-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 158,13 (C6), 151,86 (C1), 151,08 (C2), 150,85 (C2’), 140,07 
(C4’), 139,34 (C4), 106,49 (C3’), 101,79 (C5), 99,29 (C3) 
 
Signalzuordnung für linH-Tetra (1,3-Bis-{6-[3-(6-amino-2-pyridyl)-ureido]-2-pyridyl}-harnstoff) 
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1H-NMR (DMSO-d6):  (ppm) = 10,48 (br, 2 H, NH an 2), 9,59 (s, 2 H, NH an 2’), 9,35 (s, 2 
H, NH an 2’’), 7,70 (t, 2 H, H4’), 7,57 (d, 2 H, H3’ oder H3’’), 7,49 (d, 2 
H, H3’ oder H3’’), 7,33 (t, 2 H, H4), 6,77 (br, 2 H, H3), 6,11 (d, 2 H, H5), 
5,79 (s, 4 H, NH2) 
13C-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 158,11 (C6), 151,78 (C1), 151,63 (C1’), 151,03 (C2), 150,85 
(C2’), 150,74 (C2’’), 140,19 (C4’), 139,30 (C4), 106,54 (C3’ oder C3’’), 
106,37 (C3’ oder C3’’), 101,79 (C5), 99,29 (C3) 
 
6.5.2.2 Äquimolare Umsetzungen in DMSO zwischen 80 °C und 180 °C 
Allgemeine Arbeitsvorschrift 
1 mmol 2,6-Diaminopyridin wurden mit 1,1 mmol N,N’-Carbonyldiimidazol in DMSO bei 
verschiedenen Temperaturen umgesetzt. Die Reaktionen erfolgten unter Stickstoff für 4 h. 
Nach Abkühlen auf RT wurde der Niederschlag abfiltriert, mit DMSO gewaschen und im 
Vakuum bei 80 °C für 8 h getrocknet. 
Die erhaltenen Produkte bestehen aus einer Mischung aus zwei zyklischen Trimeren (cyH-
Tri1 und cyH-Tri2) und einem zyklischen Tetramer (cyH-Tetra, Cyclo-tetra(2,6-pyridylharn-
stoff). Die Signalzuordnung erfolgte gemäß der Literatur[11]. In Tabelle 6.3 sind die einzelnen 
Parameter für die Umsetzungen zusammengefasst. 
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1H-NMR (TFA-d):  (ppm) = 8,29 (3 x t, Ha von cyH-Tri1, cyH-Tri2 und cyH-Tetra), 
7,46 (d, Hb von cyH-Tri2), 7,26 (d, Hb von cyH-Tri1), 7,22 (d, Hb von 
cyH-Tetra) 
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Durch wiederholte Extraktion in DMSO bei 40 °C, 80 °C und 120 °C wurde das Reaktions-
gemisch in die einzelnen Komponenten aufgetrennt: cyH-Tetra (löslich in DMSO bei 40 °C), 
cyH-Tri1 (unlöslich in DMSO bei 40 °C und 80 °C, löslich in DMSO bei 120 °C) und cyH-Tri2 
(unlöslich in DMSO bei 120 °C). 
 
Tabelle 6.3: Parameter für die Umsetzungen des 2,6-Diaminopyridins mit einem Überschuss an N,N’-
Carbonyldiimidazol (erhalten aus 1H-NMR-Spektren) 
Probe Temperatur 
[°C] 
cyH-Tetra 
[mol-%] 
cyH-Tri1 
[mol-%] 
cyH-Tri2 
[mol-%] 
Umsatz 
[%] 
A3-a 80 0 31 59 69 
A3-b 100 8 50 42 100 
A3-c 110 8 44 48 79 
A3-d 130 10 70 20 - 
A3-e 140 12 57 31 83 
A3-f 170 0 100 0 40 
A3-g 180 0 96 4 64 
 
6.5.3 Reaktionen des Dimers (linH-Di) mit N,N’-Carbonyldiimidazol 
6.5.3.1 Äquimolare Umsetzungen in DMSO zwischen 80 °C und 180 °C 
Allgemeine Arbeitsvorschrift 
1 mmol Dimer linH-Di wurden mit 1,1 mmol N,N’-Carbonyldiimidazol in DMSO bei ver-
schiedenen Temperaturen umgesetzt. Die Reaktionen erfolgten unter Stickstoff für 4 h. Nach 
Abkühlen auf RT wurde der Niederschlag abfiltriert, mit DMSO gewaschen und im Vakuum 
bei 80 °C für 8 h getrocknet. 
Die Produkte bestehen aus einem Gemisch aus zwei zyklischen Trimeren (cyH-Tri1 und 
cyH-Tri2) und einem zyklischen Tetramer (cyH-Tetra). Die Signalzuordnung erfolgte gemäß 
der Literatur[11]. 
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1H-NMR (TFA-d):  (ppm) = 8,29 (3 x t, Ha von cyH-Tri1, cyH-Tri2 und cyH-Tetra), 
7,46 (d, Hb von cyH-Tri2), 7,26 (d, Hb von cyH-Tri1), 7,22 (d, Hb von 
cyH-Tetra) 
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In Tabelle 6.4 sind die Parameter für die Umsetzungen des linH-Di mit N,N’-Carbonyldi-
imidazol zusammengestellt. 
 
Tabelle 6.4: Parameter für die Umsetzungen des linH-Di (erhalten aus 1H-NMR-Spektren) 
Probe Temperatur 
[°C] 
cyH-Tetra 
[mol-%] 
cyH-Tri1 
[mol-%] 
cyH-Tri2 
[mol-%] 
Umsatz 
[%] 
A2-b 80 5 21 74 96 
A2-a 100 6 28 66 68 
A2-c 110 7 43 50 97 
A2-d 130 7 64 29 61 
A2-e 180 0 95 5 76 
 
Durch mehrfache Extraktion in DMSO wurde das Reaktionsgemisch in die einzelnen Kompo-
nenten cyH-Tetra (-F1), cyH-Tri1 (-F2) und cyH-Tri2 (-F3) aufgetrennt (siehe dazu S. 134). 
 
Signalzuordnung für cyH-Tetra (Cyclo-tetra(2,6-pyridylharnstoff)) 
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1H-NMR (DMSO-d6):  (ppm) = 12,50 (s, 2 H, NHinnen, NH in ZE-Stellung), 9,92 (s, 2 H, 
NHaußen, NH in ZZ-Stellung), 9,73 (s, 2 H, NHaußen, NH in ZZ-
Stellung), 8,61 (s, 2 H, NHaußen, NH in ZE-Stellung), 7,76 (4 H, H2 
oder H5), 7,49 (6 H, H3, H4 und H6), 6,65 (2 H, H1) 
13C-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 151,7 (C1), 151,4 (C4), 150,8 (C4), 150,6 (C1), 150,5 (C1), 
148,7 (C1), 141,3 (C3), 140,8 (C3), 106,0 (C2), 104,4 (C2) 
 
EI-MS (cyH-Tetra, cyH-Tri1, cyH-Tri2): 
(70 eV) m/z (rel. Int. %) = 405 [M], 297 [M - 2,6-Diaminopyridin], 161 
[M - Dimer], 135 [M - Dimer, - CO], 109 [M - Dimer, - 2x CO] 
mit M = zyklisches Trimer 
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ESI-MS (cyH-Tetra): (10 V) m/z (rel. Int. %) = 541,3 (100) [M+H]+ 
(25 V) m/z (rel. Int. %) = 541,3 (100) [M+H]+, 563,3 (24,4) [M+Na]+  
TGA (A2-a):  Tmax (1) = 186 °C; m = 14,4 % (Reste an DMSO) 
 Tmax (2) = 327 °C; m = 22,64 % 
 Tmax (3) = 395 °C; m = 61,2 % 
TGA (A2-a-F1):  Tmax (1) = 171 °C; m = 4,4 % 
 Tmax (2) = 304 °C; m = 10,6 % 
 Tmax (3) = 370 °C; m = 72,2 % 
 Tmax (4) = 447 °C; m = 2,8 % 
TGA (A2-a-F2):  Tmax (1) = 109 °C; m = 0,6 % 
 Tmax (2) = 416 °C; m = 98,5 % 
TGA (A2-a-F3):  Tmax (1) = 166 °C; m = 1,6 % 
 Tmax (2) = 327 °C; m = 28,2 % 
 Tmax (3) = 396 °C; m = 68,2 % 
 
6.5.3.2 Umsetzungen des Dimers linH-Di in verschiedenen Lösungsmitteln 
Synthese in DMSO (A7) 
1,96 g (8 mmol) Dimer linH-Di und 1,43 g (8,8 mmol) N,N’-Carbonyldiimidazol wurden in 
8 ml DMSO für 4 h bei RT unter Inertgas (N2) umgesetzt. Die Reaktionsmischung wurde 
dann in Aceton/Diethylether (9:1) gegossen, der Niederschlag abgesaugt und im Vakuum bei 
60 °C getrocknet. 
 
Ausbeute:  1,43 g enthalten 88 mol-% linH-Tetra und 12 mol-% cyH-Tri1 
 1,3 g Tetramer linH-Tetra (berechnet aus 1H-NMR-Spektrum) 
 
Signalzuordnung für cyH-Tri1 siehe Kapitel 6.5.2.1, S. 132 
Signalzuordnung für linH-Tetra siehe Kapitel 6.5.2.1, S. 133 
 
Synthesen in THF (A8) 
0,5 g (2,05 mmol) Dimer linH-Di und 0,15 g (0,93 mmol) N,N’-Carbonyldiimidazol wurden in 
25 ml THF für 15 d bei RT unter N2 umgesetzt. Das während der Reaktion nicht umgesetzte 
Dimer (Feststoff am Boden des Kolbens) wurde abfiltriert. Das Filtrat wurde am Rotations-
verdampfer eingeengt und im Anschluss in Aceton bei RT für 2 d extrahiert. Der Feststoff 
wurde abfiltriert und im Vakuum bei 40 °C getrocknet.  
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In Tabelle 6.5 sind die Reaktionsbedingungen und in Tabelle 6.6 die einzelnen Anteile an 
den verschiedenen Harnstoffen im Produktgemisch zusammengefasst. Die Charakterisie-
rung erfolgte mit Hilfe der 1H-NMR-Spektroskopie. 
 
Tabelle 6.5: Parameter bei den Umsetzungen des Dimers (linH-Di) in THF 
Ansatz Molverhältnis 
linH-Di : CDI 
n (linH-Di) 
[mmol] 
n (CDI) 
[mmol] 
v (THF) 
[ml] 
T 
[°C] 
t 
[d] 
A8-a 1 : 1,1 2,05 2,25 25 50 6 
A8-b 1 : 1,1 2,05 2,25 50 20 28 
A8-c 2,2 : 1 2,05 0,93 25 20 15 
 
Tabelle 6.6: Zusammensetzung der Produkte (erhalten aus 1H-NMR-Spektren) 
Probe linH-Tetra 
[mol-%] 
linH-Di 
[mol-%] 
A8-a-11 26 74 
A8-a-22 73 27 
A8-b-11 19 81 
A8-b-22 80 20 
A8-c-11 12 88 
A8-c-22 76 24 
1 einrotiertes Filtrat, vor Extraktion; 2 nach Extraktion in Aceton 
 
Signalzuordnung für linH-Di siehe Kapitel 6.5.1, S. 131 
Signalzuordnung für linH-Tetra siehe Kapitel 6.5.2.1, S. 133 
 
Synthesen in DMF (A9) 
0,5 g (2,05 mmol) Dimer linH-Di und 0,17 g (1,02 mmol) N,N’-Carbonyldiimidazol wurden in 
5 ml DMF für 8 d bei RT unter Inertgas (N2) umgesetzt. Dann wurde das Reaktionsgemisch 
am Rotationsverdampfer eingeengt und im Vakuum bei 40 °C getrocknet. 
Mittels 1H-NMR-Spektroskopie wurden die jeweiligen Produkte charakterisiert. In Tabelle 6.7 
sind die Reaktionsbedingungen und in Tabelle 6.8 die Zusammensetzungen der Produkte 
aufgelistet. 
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Tabelle 6.7: Parameter bei den Umsetzung des Dimers (linH-Di) in DMF 
Ansatz Molverhältnis 
linH-Di : CDI 
n (linH-Di) 
[mmol] 
n (CDI) 
[mmol] 
v (DMF) 
[ml] 
T 
[°C] 
t 
 
A9-a 2 : 1 2,05 1,02 5 20 5 h 
A9-b 2 : 1 2,05 1,02 5 20 8 d 
A9-c 2 : 1 0,10 0,05 5 60 5 h 
A9-d 1 : 1,1 0,21 0,23 5 40 16 d 
 
Tabelle 6.8: Zusammensetzung der Produkte (erhalten aus 1H-NMR-Spektren) 
Probe linH-Tetra 
[mol-%] 
linH-Di 
[mol-%] 
A9-a-11 26 74 
A9-b2 73 27 
A9-c2 19 81 
A9-d2 80 20 
1 in Wasser gefällt, mit CHCl3/Et2O gewaschen; 
2 einrotierte Reaktionslösung 
 
Signalzuordnung für linH-Di siehe Kapitel 6.5.1, S. 131 
Signalzuordnung für linH-Tetra siehe Kapitel 6.5.2.1, S. 133 
 
Synthesen in Aceton (A10) 
Zu einer Mischung aus 0,05 g (0,21 mmol) Dimer linH-Di in 10 ml Aceton wurden 0,02 g 
(0,09 mmol) N,N’-Carbonyldiimidazol in 5 ml Aceton zugegeben und für 4 h bei 61 °C unter 
Inertgas (N2) umgesetzt. Anschließend wurde das Reaktionsgemisch am Rotationsverdamp-
fer eingeengt und im Vakuum bei 40 °C getrocknet. Die jeweiligen Produkte wurden an-
schließend mittels 1H-NMR-Spektroskopie charakterisiert. 
In Tabelle 6.9 sind die Reaktionsbedingungen und in Tabelle 6.10 die Anteile der im Produkt 
enthaltenen Verbindungen zusammengefasst. Für die Ansätze A10-d und A10-e sind in den 
Abbildungen 6.1 und 6.2 die Aufarbeitungsschritte sowie die dazugehörigen Bezeichnungen 
dargestellt. 
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Tabelle 6.9: Parameter bei den Umsetzungen des Dimers (linH-Di) in Aceton 
Ansatz Molverhältnis 
linH-Di : CDI 
n (linH-Di) 
[mmol] 
n (CDI) 
[mmol] 
v (Aceton) 
[ml] 
T 
[°C] 
t 
[h] 
A10-a 2,2 : 1 0,21 0,09 15 61 4 
A10-b 1 : 1,1 0,21 0,23 15 61 4 
A10-c 1 : 1,1 0,21 0,23 15 60 4 
A10-d 1 : 1,1 3,48 3,82 175 60 4 
A10-e 1 : 1,1 4,50 4,93 175 60 4 
 
 
einrotierte Reaktionslösung A10-d
A10-d-2-1 A10-d-2-2 
kalt mit Aceton 
gewaschen 
Filtrat 
abgedampft
A10-d-1 A10-d-2 
mit Wasser und dann mit 
Aceton gewaschen
einrot. Acetonlsg. Feststoff 
A10-d-1-1 A10-d-1-2 
heiß mit Aceton 
gewaschen 
Fest-
stoff 
Fest-
stoff
Filtrat 
abgedampft
5x heiß mit Aceton 
gewaschen
Fest-
stoff 
Filtrat 
abgedampft
A10-d-A A10-d-B 
Abbildung 6.1: Aufarbeitungsschritte für Ansatz A10-d 
 
3x mit Aceton 
(kalt) 
gewaschen 
ges. Filtrat 
einrotiert 
 
Abbildung 6.2: Aufarbeitungsschritte für Ansatz A10-e 
 
einrotierte 
Reaktionslösung 
A10-e 
mit Wasser 
gewaschen 
(Feststoff) 
A10-e-1-2 
Fest-
stoff 
A10-e-1-1 
in Aceton 
umkristallisiert 
A10-e-A 
A10-e-1 
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Signalzuordnung für linH-Di siehe Kapitel 6.5.1, S. 131 
Signalzuordnung für linH-Tetra siehe Kapitel 6.5.2.1, S. 133 
Signalzuordnung für cyH-Tri1 siehe Kapitel 6.5.2.1, S. 132 
Signalzuordnung für cyH-Tetra siehe Kapitel 6.5.3.1, S. 135 
 
Tabelle 6.10: Zusammensetzung der Produkte (erhalten aus 1H-NMR-Spektren) 
Probe linH-Tetra 
[mol-%] 
cyH-Tetra 
[mol-%] 
cyH-Tri1 
[mol-%] 
linH-Di 
[mol-%] 
Imidazol 
[mol-%] 
A10-a 4,0 - 1,0 95,0 - 
A10-b-11 60,4 8,4 2,4 28,8 - 
A10-c-12 84,5 - 3,5 12,0 - 
A10-c-23 5,5 - - 74,3 20,2 
A10-d-1 38,7 9,0 3,7 33,3 15,3 
A10-d-2 24,5 - - 54,4 21,1 
A10-d-1-1 43,0 11,8 5,1 40,1 - 
A10-d-1-2 69,6 4,9 2,0 23,5 - 
A10-d-2-1 64,0 3,1 0,5 32,4 - 
A10-d-2-2 16,8 - - 65,5 17,7 
A10-d-A 37,8 12,2 4,7 45,3 - 
A10-d-B 63,6 5,7 0,8 11,9 18,0 
A10-e-1 18,0 - 0,3 55,0 26,7 
A10-e-1-1 32,4 5,0 6,1 56,5 - 
A10-e-1-2 18,0 - - 59,0 23,0 
A10-e-A 26,0 5,6 1,4 67,0 - 
1 mit dest. Wasser, Aceton und Ethanol gewaschen; 2 mit Wasser und Aceton gewaschen; 3 Aceton-
filtrat von A10-c-1 abgedampft 
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MALDI-TOF-MS: lineare Harnstoffe 
 Molmasse in g/mol 
 [M+H]+ Mberechnet [M+Na]
+ [M+K]+ 
Trimer 380,3 379,2 402,3 418,3 
Tetramer 515,3 514,2 537,3 553,3 
Pentamer 650,3 649,2 672,3 688,3 
Hexamer 785,3 784,3 807,3 823,3 
Heptamer 920,4 919,3 942,4 958,4 
Octamer 1055,4 1054,4 1077,4 1093,4 
Nonamer 1190,5 1189,4 1212,5 - 
Decamer 1325,5 1324,5 1347,5 1363,5 
Dodecamer 1595,6 1594,5 1617,6 - 
 (A10-d-A) 
 
 zyklische Harnstoffe 
  Molmasse in g/mol 
 [M+H]+ Mberechnet [M+Na]
+ [M+K]+ 
Trimer 406,3 405,1 428,3 444,3 
Tetramer 541,3 540,2 563,3 579,2 
Pentamer 676,3 675,2 698,3 714,3 
Hexamer 811,3 810,3 833,3 849,3 
Heptamer 946,4 945,3 968,4 984,3 
Octamer 1081,4 1080,4 1103,4 1119,4 
 
MALDI-TOF-MS: lineare Harnstoffe 
 Molmasse in g/mol 
 [M+H]+ Mberechnet [M+Na]
+ [M+K]+ 
Trimer 380,3 379,2 402,3 418,3 
Tetramer 515,3 514,2 537,3 553,2 
Pentamer 650,3 649,2 672,3 688,3 
Hexamer 785,3 784,3 807,3 823,3 
Heptamer 920,3 919,3 942,3 - 
Octamer 1055,4 1054,4 1077,4 1093,4 
Nonamer 1190,4 1189,4 1212,4 - 
Decamer 1325,5 1324,5 1347,5 1363,5 
Dodecamer 1595,8 1594,5 - - 
 (A10-e-1-1) 
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 zyklische Harnstoffe 
  Molmasse in g/mol 
 [M+H]+ Mberechnet [M+Na]
+ [M+K]+ 
Trimer 406,3 405,1 428,3 444,3 
Tetramer 541,3 540,2 563,2 579,2 
Pentamer 676,3 675,2 698,3 714,2 
Hexamer 811,3 810,3 833,3 849,2 
Heptamer 946,3 945,3 968,3 984,3 
Octamer 1081,4 1080,4 - - 
Nonamer 1216,4 1215,4 - - 
 
6.5.4 Reaktionen mit (Boc)2O 
Synthese Boc-geschützter 2,6-Diaminopyridine (1xBoc-DAPy und 2xBoc-DAPy) 
N
2
N
H
N
H
O
O
O
O
3
4
1
2xBoc-DAPy         
1
N
3
6
4
5
H2N N
H
2
O
O
1xBoc-DAPy  
 
Die Synthese erfolgte nach einer Vorschrift von Meshcheryakov et al.[226]. 
Zu einer Lösung aus 3 g (27 mmol) 2,6-Diaminopyridin in 200 ml THF wurden langsam 6 g 
(27 mmol) Di-tert-butyldicarbonat in 100 ml THF bei RT zugetropft. Das Reaktionsgemisch 
wurde für 5 d bei RT gerührt. Nach Einengen der Lösung wurde das Rohprodukt mittels 
Säulenchromatographie gereinigt (SiO2, Dichlormethan/1 % THF, dann THF und Methanol). 
Die erhaltenen Produkte wurden im Vakuum bei 40 °C getrocknet. 
 
Ausbeute:  0,92 g (11 %) 2xBoc-DAPy ((6-tert-Butoxycarbonylamino-2-pyridyl)-
carbaminsäure-tert-butylester) 
3,77 g (67 %) 1xBoc-DAPy ((6-Amino-2-pyridyl)-carbaminsäure-tert-
butylester) 
 
1H-NMR (DMSO-d6):  (ppm) = 9,21 (s, 2 H, H3), 7,64 (t, 1 H, H2), 7,38 (d, 2 H, H1), 1,46  
(2xBoc-DAPy) (s, 18 H, H4) 
 
1H-NMR (DMSO-d6):  (ppm) = 8,88 (s, 1 H, H4), 7,29 (t, 1 H, H2), 6,90 (d, 1 H, H1), 6,09  
(1xBoc-DAPy) (d, 1 H, H3), 5,63 (s, 2 H, H6), 1,44 (s, 9 H, H5) 
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Synthese von linearen Harnstoffen über Boc-geschützte 2,6-Diaminopyridine 
Allgemeine Synthesevorschrift für Umsetzungen mit 2xBoc-DAPy (A11) 
0,03 g (0,08 mmol) 2xBoc-DAPy und 20 mg (0,02 mmol) DMAP wurden für 1 h bei RT in 
5 ml DMF unter Inertgas (N2) gerührt. Dann erfolgte die Zugabe von 0,02 g (0,08 mmol) 
Dimer linH-Di in 5 ml DMF. Die Mischung wurde bei RT für weitere 17 h gerührt. Anschlie-
ßend wurde das DMF am Rotationsverdampfer abrotiert und der Rückstand im Vakuum bei 
40 °C getrocknet. 
In Tabelle 6.11 sind die Versuchsbedingungen für die Umsetzungen des 2xBoc-DAPy 
zusammengestellt. Die Produkte A11-a und A11-b wurden mittels 1H-NMR-Spektroskopie 
untersucht. In den Spektren sind jedoch nur die Signale der Ausgangsstoffe nachzuweisen 
(Signalzuordnung für 2xBoc-DAPy siehe S. 142 und für linH-Di siehe Kapitel 6.5.1, S. 131). 
 
Tabelle 6.11: Parameter für die Umsetzungen mit 2xBoc-DAPy  
Ansatz n von v (DMF) T t Ausbeute1
 2xBoc-DAPy 
[mmol] 
DMAP 
[mmol] 
linH-Di 
[mmol] 
 
[ml] 
 
[°C] 
 
[h] 
 
[%] 
A11-a 0,08 0,02 0,08 10 ml 20 - 20 1 / 17 100 
A11-b 0,08 0,03 0,08 10 ml 20 - 40 1 / 72 100 
1 bezogen auf Masse an Edukten 
 
Allgemeine Synthesevorschrift für Umsetzungen mit 1xBoc-DAPy (A12) 
0,05 g (0,24 mmol) 1xBoc-DAPy, 0,03 g (0,24 mmol) DMAP und 0,01 g (0,12 mmol) 2,6-
Diaminopyrdin wurden in 5 ml THF unter Rückfluss und unter Inertgas (N2) gekocht. Nach 
2 d wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer abrotiert und der Rückstand im Vaku-
um bei 40 °C getrocknet. 
Die Bedingungen für die weiteren Umsetzungen sind in Tabelle 6.12 zusammengefasst. 
 
Tabelle 6.12: Parameter für die Synthesen mit 1xBoc-DAPy 
Ansatz n von  Lösungs- T t 
 1xBoc-DAPy 
[mmol] 
CDI 
[mmol] 
DMAP 
[mmol] 
2,6-DAPy 
[mmol] 
mittel  
[°C] 
 
[d] 
A12-a1 0,96 1,05 - 0,96 10 ml DMF 20 2 
A12-b 0,24 - 0,24 0,12 5 ml THF 66 2 
A12-c 0,24 - 0,24 0,12 15 ml THF 66 6 
A12-d 0,48 - 0,07 - 10 ml DMSO 100 12 
1 Zugabe des 2,6-Diaminopyridins nach 1 d 
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Die Proben wurden mittels 1H-NMR-Spektroskopie analysiert. In Tabelle 6.13 sind die 
molaren Anteile der in den Proben enthaltenen Verbindungen aufgeführt. 
 
Tabelle 6.13: Ausbeuten (bezogen auf eingesetzte Masse an Edukten) und Produktzusammensetzun-
gen der Ansätze A12 (erhalten aus 1H-NMR-Spektren) 
   Ansatz 
   A12-a A12-b A12-c A12-d 
1xBoc-DAPy  [mol-%]  64 63 62 - 
2,6-DAPy [mol-%]  - 33 28 91,5 
linH-Di [mol-%]  23 4 10 8,2 
cyH-Tri1 [mol-%]  - - - 0,3 
linH-Tri [mol-%]  8 - - - 
linH-Tetra [mol-%]  5 - - - 
Ausbeute [%]  93 76 77 99 
 
Signalzuordnung für 1xBoc-DAPy siehe S. 142 
Signalzuordnung für linH-Di siehe Kapitel 6.5.1, S. 131 
Signalzuordnung für cyH-Tri1 siehe Kapitel 6.5.2.1, S. 132 
Signalzuordnung für linH-Tri siehe Kapitel 6.5.2.1, S. 132 f. 
Signalzuordnung für linH-Tetra siehe Kapitel 6.5.2.1, S. 133 
 
6.5.5 Synthesen mit 4-Alkyloxy-2,6-diaminopyridinen und N,N’-Carbonyldi-
imidazol 
Reaktionen mit 2,6-Diamino-4-methylpyridin 
1,3-Bis(6-amino-4-methyl-2-pyridyl)-harnstoff (linH-Di-C1) 
N
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0,47 g (3,84 mmol) 2,6-Diamino-4-methylpyridin und 0,28 g (1,75 mmol) N,N’-Carbonyldi-
imidazol wurden in 5 ml THF bei RT in einer Stickstoffatmosphäre gerührt. Nach 3 h wurde 
der entstandene Niederschlag abgesaugt, mit etwas THF gewaschen und anschließend im 
Vakuum bei 40 °C getrocknet. 
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Ausbeute:  0,33 g (64 %) 
Schmelzpunkt: ab 267 °C Sublimation 
FTIR (ATR):  (cm-1) = 3302 (NH2), 3174 (NH2, NH), 3036 (Car-H), 2923 (CH3), 
1703 (C=O), 1636 (NH2), 1544 (CO-NH), 1517, 1410, 1277 (C-N), 
1236, 1153 (NH2), 810 
1H-NMR (DMSO-d6):  (ppm) = 9,89 (br, 2 H, H8), 6,68 (br, 2 H, H4), 5,93 (s, 2 H, H2), 5,64 
(s, 4 H, H6), 2,11 (s, 6 H, H7) 
13C-HMR (DMSO-d6):   (ppm) = 157,97 (C1), 151,83 (C9), 151,114 (C5), 149,30 (C3), 
101,96 (C2), 100,46 (C4), 20,92 (C7)  
 
Reaktionen mit 2,6-Diamino-4-dodecyloxypyridin (A13 - A16) 
Allgemeine Arbeitsvorschrift 
0,017 mmol (5 mg) C12-DAPy wurden mit 0,019 mmol (3 mg) N,N’-Carbonyldiimidazol in 2 ml 
THF bei RT für 1 d unter Stickstoff umgesetzt. Nach Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer wurde der Rückstand im Vakuum bei 40 °C für 4 – 8 h getrocknet. 
In Tabelle 6.14 sind die Versuchsbedingungen für die weiteren Umsetzungen mit C12-DAPy 
aufgelistet. Bei allen Synthesen sind in den 1H-NMR-Spektren nur die Signale der Edukte zu 
sehen (Signalzuordnung für C12-DAPy siehe Kapitel 6.4.3, S. 127). 
 
Tabelle 6.14: Bedingungen für Synthesen (A13, A14, A15 und A16) mit C12-DAPy 
Ansatz Mol- n von Lösungs- T t Ausbeute2
 verhältnis1 C12-DAPy 
[mmol] 
CDI 
[mmol] 
mittel  
[°C] 
  
[%] 
A13-a 1 : 1,1 0,017 0,019 2 ml THF 20 1 d 100 
A13-b 2,2 : 1 0,31 0,14 10 ml THF 72 3 d 96 
A14-a 1 : 1,1 0,017 0,019 2 ml CHCl3 20 1 d 100 
A14-b 1 : 1,1 0,017 0,019 5 ml CHCl3 20 9 d 73 
A14-c 1 : 1,1 0,017 0,019 2 ml CHCl3 40 1 d 100 
A15-a 1 : 1,1 0,085 0,105 5 ml DMSO 20 10 d 76 
A15-b 1 : 1,1 0,17 0,19 10 ml DMSO 40 17 d 80 
A16-a 2,2 : 1 0,085 0,039 5 ml DMF 40 1 d 97 
A16-b 1 : 1,1 0,017 0,019 2 ml DMF 20 1 d 100 
A16-c 1 : 1,1 0,017 0,019 2 ml DMF 40 1 d 100 
A16-d 1 : 1,1 0,017 0,019 5 ml DMF 20 12 d 88 
1 [C12-DAPy : CDI]; 
2 bezogen auf eingesetzte Masse an Edukten 
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Reaktion mit 2,6-Diamino-4-hexyloxypyridin (A17) 
0,24 mmol (0,05 g) C6-DAPy und 0,11 mmol (0,02 g) N,N’-Carbonyldiimidazol wurden in 5 ml 
THF unter Rückfluss für 2 d gekocht. Nach Entfernen des Lösungsmittels am Rotationsver-
dampfer wurde der verbleibende Feststoff (A17) im Vakuum bei 40 °C für 8 h getrocknet. Die 
Ausbeute an Produkt betrug 97 %.  
Im 1H-NMR-Spektrum des Produktes A17 treten nur die Signale der Edukte auf (Signalzu-
ordnung für C6-DAPy siehe Kapitel 6.4.4, S. 128). 
 
6.6 Synthesen linearer Harnstoffe mit Hilfe von Templaten 
Synthesen mit Templat T1 (1,3-Dioxo-2,3-dihydro-1H-isoindol-5-carbonsäuredodecylester) 
0,08 g (0,22 mmol) T1, 0,03 g (0,11 mmol) linH-Di und 0,02 g (0,13 mmol) N,N’-Carbonyldi-
imidazol wurden in 5 ml THF bei RT unter Inertgas (N2) für 18 h gerührt. Der gebildete 
Niederschlag wurde im Anschluss abfiltriert, mit THF gewaschen und im Vakuum bei 40 °C 
getrocknet. 
In Tabelle 6.15 sind die einzelnen Versuchsparameter für die durchgeführten Synthesen 
(A18-a und A18-b) zusammengefasst. Die Produkte wurden mittels 1H-NMR-Spektroskopie 
untersucht. 
 
Tabelle 6.15: Parameter für die Synthesen mit T1 
Ansatz n (T1) 
[mmol] 
n (linH-Di) 
[mmol] 
n (CDI) 
[mmol] 
Lösungs- 
mittel 
T 
[°C] 
t 
[h] 
Ausbeute1
[%] 
A18-a 0,22 0,11 0,13 5 ml THF 20 18 79,8 
A18-b 0,12 0,07 0,10 5 ml CHCl3 60 2,5 48,8 
1 bezogen auf Masse an Edukten 
 
Signalzuordnung für linH-Di siehe Kapitel 6.5.1, S. 131 
 
Signalzuordnung für T1 
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1H-NMR (DMSO-d6):  (ppm) = 11,51 (br, 1 H, NH), 8,36 (d, 1 H, H2), 8,20 (s, 1 H, H1), 
7,96 (d, 1 H, H3), 4,33 (t, 2 H, H4), 1,75 (m, 2 H, H5), 1,42 - 1,25 (m, 
18 H, H6 bis H14), 0,86 (t, 3 H, H15) 
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Synthesen mit Templat T2 (3-Ethyl-3-methylglutarimid) 
Zu einer Mischung aus 0,25 g (2,29 mmol) 2,6-Diaminopyridin und 0,36 g (2,29 mmol) T2 in 
5 ml THF wurden nach 30 min bei RT 0,41 g (2,52 mmol) N,N’-Carbonyldiimidazol in 5 ml 
THF zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde danach für 7 d bei RT unter Inertgas (N2) 
gerührt. Anschließend wurde der Niederschlag abfiltriert, mit THF gewaschen und im Vaku-
um bei 40 °C getrocknet. Das Filtrat wurde einrotiert und ebenfalls im Vakuum getrocknet. 
Bei der Synthesen in DMF fiel während der Reaktion kein Niederschlag aus, sodass die 
Reaktionsmischung einrotiert wurde. In Tabelle 6.16 sind die einzelnen Versuchsbedin-
gungen für die jeweiligen Synthesen zusammengefasst. Die Produkte wurden mittels 1H-
NMR-Spektroskopie in DMSO-d6 untersucht (Zusammensetzung siehe Tabelle 6.17). 
 
Tabelle 6.16: Parameter für die Synthesen mit T2 und 2,6-Diaminopyridin 
Ansatz n(T2) 
[mmol] 
n (2,6-DAPy) 
[mmol] 
n (CDI) 
[mmol] 
Lösungs- 
mittel 
T 
[°C] 
t 
[d] 
A19-a 2,29 2,29 2,52 10 ml THF 20 7 
A19-b 2,29 2,29 2,52 10 ml DMF 20 7 
 
Tabelle 6.17: Zusammensetzungen der Proben A19 (erhalten aus 1H-NMR-Spektren) 
Probe CDI 
 
[mol-%] 
T2 
 
[mol-%] 
linH-Di 
 
[mol-%] 
linH-Tri 
 
[mol-%] 
linH-
Tetra 
[mol-%] 
cyH-Tri1 
 
[mol-%] 
Ausbeute1
 
[%] 
A19-a-12 57,7 11,0 15,0 3,2 3,6 9,5 64,0 
A19-a-23 63,1 34,2 1,1 0,9 0,6 0,1 19,0 
A19-b 63,4 31,0 1,2 1,7 2,4 0,3 93,0 
1 bezogen auf Masse an Edukten; 2 Niederschlag; 3 Filtrat 
 
Signalzuordnung für T2 
1
N
H
O O
3 2
4
 
 
1H-NMR (CDCl3):  (ppm) = 8,32 (s, 1 H, NH), 2,43 (q, 4 H, H1), 1,43 (q, 2 H, H3), 1,06 
(s, 3 H, H2), 0,91 (t, 3 H, H4) 
1H-NMR (DMSO-d6):  (ppm) = 10,70 (s, 1 H, NH), 2,35 (m, 4 H, H1), 1,31 (q, 2 H, H3), 
0,92 (s, 3 H, H2), 0,81 (t, 3 H, H4) 
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Signalzuordnung für linH-Di siehe Kapitel 6.5.1, S. 131 
Signalzuordnung für linH-Tri siehe Kapitel 6.5.2.1, S. 132 f. 
Signalzuordnung für linH-Tetra siehe Kapitel 6.5.2.1, S. 133 
Signalzuordnung für cyH-Tri1 siehe Kapitel 6.5.2.1, S. 132 
 
6.7 Synthese zyklischer Harnstoffe und Formamidine 
6.7.1 Cyclo-tri(4-alkyloxy-2,6-pyridylharnstoffe) 
Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Synthese von zyklischen Harnstoffen 
Die Synthese erfolgte nach der Vorschrift von Kunert[150]. 
4-Alkyloxy-2,6-diaminopyridin (Cn-DAPy) und ein 10 mol-%iger Überschuss an N,N’-Carbo-
nyldiimidazol wurden in DMSO gelöst und bei 100 °C für 4 h unter N2 gerührt. Nach Ab-
kühlen auf RT wurde der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit Aceton gewaschen und im 
Vakuum bei 40 °C getrocknet. 
6.7.1.1 Cyclo-tri(4-hexyloxy-2,6-pyridylharnstoff) (cyH-Tri-C6) 
N
2
10
N
H
75
N
4
O
3
H
1
O
6
cy 3
8
9
 
 
Ansatz:   0,25 g (1,19 mmol) C6-DAPy, 0,21 g (1,31 mmol) N,N’-Carbonyldiimidazol, 
2 ml DMSO 
 
Ausbeute:  0,10 g (35,6 %) 
Schmelzpunkt:  n. b. 
FTIR (ATR):   (cm-1) = 3448 (NH), 3148, 2941 (Cali-H), 2857 (Cali-H), 1697 (C=O), 
1623 (C=O), 1553 (CO-NH), 1442 (Cali-H), 1395, 1296 (C-N), 1231 
(Car-O-Cali), 1171, 833, 744, 709 
1H-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 11,28 (s, 3 H, H3), 9,28 (s, 3 H, H4), 7,60 (s, 3 H, H2), 6,34  
(393 K) (s, 3 H, H1), 4,06 (t, 6 H, H5), 1,77 (m, 6 H, H6), 1,46 (m, 6 H, H7), 
1,37 (m, 12 H, H8 und H9), 0,92 (t, 9 H, H10) 
TGA:  Tmax (1) = 348 °C; m = 64,4 % 
 Tmax (2) = 422 °C; m = 11,1 % 
 Tmax (3) = 743 °C; m = 12,6 % 
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6.7.1.2 Cyclo-tri(4-butyloxy-2,6-pyridylharnstoff) (cyH-Tri-C4) 
N
2
N
H
75
N
4
O
3
H
1
O
6
cy 3
8
 
 
Ansatz: 0,05 g (0,28 mmol) C4-DAPy, 0,05 g (0,31 mmol) N,N’-Carbonyldiimidazol, 
3 ml DMSO 
 
Ausbeute:  12 mg (21 %) 
Schmelzpunkt: n. b. 
FTIR (ATR):   (cm-1) = 2960 (Cali-H), 2875 (Cali-H), 1703 (C=O), 1618, 1550 (CO-
NH), 1442 (Cali-H), 1305 (C-N), 1229 (Car-O-Cali), 1169, 1092, 831 
1H-NMR (DMSO-d6):   (ppm) = 11,32 (s, 3 H, H3), 9,84 (s, 3 H, H4), 7,59 (s, 3 H, H2), 6,31 
(s, 3 H, H1), 4,01 (t, 6 H, H5), 1,72 (m, 6 H, H6), 1,45 (m, 6 H, H7), 
0,94 (t, 9 H, H8) 
TGA:  Tmax (1) = 329 °C; m = 20,0 % 
 Tmax (2) = 453 °C; m = 1,7 % 
 Tmax (3) = 701 °C; m = 6,7 % 
 
6.7.1.3 Cyclo-tri(4-pentyloxy-2,6-pyridylharnstoff) (cyH-Tri-C5) 
N
2
N
H
75
N
4
O
3
H
1
O
6
cy 3
8
9
 
 
Ansatz:  0,05 g (0,26 mmol) C5-DAPy, 0,05 g (0,31 mmol) N,N’-Carbonyldiimidazol, 
3 ml DMSO 
 
Ausbeute:  1 mg (1,8 %) 
Schmelzpunkt: n. b. 
1H-NMR (DMSO-d6):  (ppm) = 11,32 (s, 3 H, H3), 9,84 (s, 3 H, H4), 7,60 (s, 3 H, H2), 6,31 
(s, 3 H, H1), 4,01 (t, 6 H, H5), 1,74 (m, 6 H, H6), 1,37 (m, 12 H, H7 und 
H8), 0,91 (t, 9 H, H9) 
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6.7.1.4 Cyclo-tri(4-benzyloxy-2,6-pyridylharnstoff) (cyH-Tri-Bn) 
7
N
2
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N
H
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H
O
6
cy 3
5
4
 
 
Ansatz:  0,50 g (2,32 mmol) Bn-DAPy, 0,41 g (2,56 mmol) N,N’-Carbonyldiimidazol, 
3 ml DMSO 
 
Ausbeute:  0,30 g (53,4 %) 
Schmelzpunkt: n. b. 
FTIR (ATR):   (cm-1) = 3091 (Car-H), 2963 (CH2), 2876 (CH2), 1696 (C=C), 1640 
(C=O), 1594, 1558 (CO-NH), 1486, 1435 (CH2), 1389, 1256 (C-N, 
Car-O-Cali), 1158, 1020, 820, 686 
1H-NMR (CDCl3):  (ppm) = 11,33 (s, 3 H, H3), 9,93 (s, 3 H, H4), 7,71 (d, 3 H, H2), 
7,50 - 7,38 (m, 15 H, H6, H7 und H8), 6,40 (d, 3 H, H1), 5,15 (s, 6 H, 
H5) 
TGA:  Tmax (1) = 123 °C; m = 10,4 % (Reste an DMSO) 
 Tmax (2) = 303 °C; m = 1,7 % 
 Tmax (3) = 342 °C; m = 5,2 % 
 Tmax (4) = 366 °C; m = 48,1 % 
 Tmax (5) = 440 °C; m = 10,9 % 
 
6.7.2 Cyclo-tri(4-alkyloxy-2,6-pyridylformamidine) 
Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Synthese von zyklischen Formamidinen 
Die Synthese der zyklischen Amidinderivate erfolgte nach einer modifizierten Variante nach 
Rillich[141]. 
4-Alkyloxy-2,6-diaminopyridin (Cn-DAPy) wurde mit einem Überschuss an Triethylorthofor-
miat bei 100 °C für 4 h unter N2 gerührt. Reste an Triethylorthoformiat wurden im Anschluss 
im Vakuum abdestilliert. Der verbleibende Feststoff wurde in Aceton für 1 bis 3 h extrahiert 
und dann im Vakuum bei 40 °C bzw. 60 °C getrocknet. 
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6.7.2.1 Cyclo-tri(4-hexyloxy-2,6-pyridylformamidin) (cyF-Tri-C6) 
10
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Ansatz:   58 mg (0,28 mmol) C6-DAPy, 1 ml (6,01 mmol) TEOF 
Aufarbeitung:  Extraktion in 15 ml Aceton (1 h unter Rückfluss) 
 
Ausbeute:  60 mg (98,8 %) 
Schmelzpunkt: 286 – 290 °C 
FTIR (ATR):   (cm-1) = 3254 (NH), 1640 (C=N), 1599, 1564 (CH), 1492, 1384, 
1252, 1150, 1033 
1H-NMR (DMSO-d6):  (ppm) = 10,53 (s, 3 H, H3), 10,25 (s, 3 H, H4), 6,13 (s, 6 H, H1 und 
H2), 4,00 (t, 6 H, H5), 1,71 (m, 6 H, H6), 1,41 (m, 6 H, H7), 1,31 (m, 12 
H, H8 und H9), 0,88 (t, 9 H, H10) 
TGA:  Tmax (1) = 357 °C; m = 55,9 % 
 Tmax (2) = 450 °C; m = 14,5 % 
 
6.7.2.2 Cyclo-tri(4-butyloxy-2,6-pyridylformamidin) (cyF-Tri-C4) 
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Ansatz:   0,50 g (0,28 mmol) C4-DAPy, 2 ml (0,01 mol) TEOF 
Aufarbeitung:  Extraktion in 10 ml Aceton (3 h unter Rückfluss) 
 
Ausbeute:  45 mg (85,3 %) 
Schmelzpunkt: 295 – 297 °C 
FTIR (ATR):   (cm-1) = 3396 (NH), 3005 (CH), 2933 (Cali-H), 2780, 2699, 2190, 
1572 (C=N, CH), 1411 (Cali-H), 1358, 1331, 1182, 1105, 992, 647, 
607 
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1H-NMR (CDCl3):  (ppm) = 10,35 (s, 3 H, H4), 6,32 (s, 6 H, H1 und H2), 4,01 (t, 6 H, 
H5), 1,21 (m, 12 H, H6 und H7), 0,90 (t, 9 H, H8) 
TGA:  Tmax (1) = 288 °C; m = 1,9 % 
Tmax (2) = 474 °C; m = 10,4 % 
 Tmax (3) = 699 °C; m = 8,7 % 
 
6.7.2.3 Cyclo-tri(4-dodecyloxy-2,6-pyridylformamidin) (cyF-Tri-C12) 
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Ansatz:   0,1 g (0,34 mmol) C12-DAPy, 1 ml (6,01 mol) TEOF 
Aufarbeitung:  Extraktion in 10 ml Aceton (1 h unter Rückfluss) 
 
Ausbeute:  50 mg (48,3 %) 
Schmelzpunkt: 234 °C 
FTIR (ATR):   (cm-1) = 3192, 2922 (Cali-H), 2848 (Cali-H), 1689, 1641 (C=N), 1567 
(CH), 1497, 1445 (Cali-H), 1266, 1144, 1035 
1H-NMR (CDCl3):  (ppm) = 10,49 (s, 3 H, H4), 6,11 (s, 6 H, H1 und H2), 3,92 (t, 6 H, 
H5), 1,74 (m, 6 H, H6), 1,41 – 1,26 (m, 54 H, H7 bis H15), 0,88 (t, 9 H, 
H16) 
TGA:  Tmax (1) = 362 °C; m = 62,1 % 
 Tmax (2) = 462 °C; m = 11,4 % 
 Tmax (3) = 734 °C; m = 3,6 % 
 
6.8 NMR-Untersuchungen zur Assoziatbildung zwischen Harnstoff- und 
Amidinderivaten 
Die NMR-Untersuchungen zur Assoziatbildung aufgrund von H-Brücken erfolgten in 1 ml 
CDCl3. Als Substanzen wurden linH-1, linF-1, 2,6-Diaminopyridin und 2-Amino-4-picolin ver-
wendet. In Tabelle 6.18 sind die jeweiligen Molverhältnisse aufgeführt. Zuerst wurde nur eine 
Komponente in 1 ml CDCl3 gelöst, dann erfolgte die Zugabe der zweiten Verbindung.  
In den NMR-Spektren der Mischungen treten keine Signalverschiebungen – aufgrund von 
H-Brückenwechselwirkungen – auf. 
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Tabelle 6.18: Verwendete Substanzen und Molverhältnisse für NMR-Untersuchungen in CDCl3 
Messung  Verhältnis 
1. Komponente in 1 ml CDCl3 
 
2. Komponente 
1  25 mM linH-1 + 25mM linF-1 
2  0,1 M linH-1 + 25 mM linF-1 
3  0,1 M linF-1 + 25 mM linH-1 
4  25 mM linH-1 + 25 mM 2-Amino-4-picolin 
5  25 mM linH-1 + 25 mM 2,6-Diaminopyridin 
6  25 mM linF-1 + 25 mM 2-Amino-4-picolin 
7  25 mM linF-1 + 25 mM 2,6-Diaminopyridin 
 
Signalzuordnung für linH-1 
N N
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1H-NMR (CDCl3): (ppm) = 10,10 (br, 2 H, NH), 8,21 (d, 2 H, H1), 7,39 (br, 2 H, H3), 
6,81 (d, 2 H, H2), 2,36 (s, 6 H, H4) 
 
Signalzuordnung für linF-1 (analog Petitjean et al.[156]) 
N N
H
2
4
N
3
N
1
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1H-NMR (CDCl3): (ppm) = 12,91 (br, 1 H, NH), 9,44 (s, 1 H, H5), 8,19 (s, 2 H, H1), 
6,91 (s, 2 H, H3), 6,83 (s, 2 H, H2), 2,33 (s, 6 H, H4) 
 
Signalzuordnung für 2,6-Diaminopyridin 
NH2N
2
NH2
1
 
 
1H-NMR (CDCl3): (ppm) = 7,20 (t, 1 H, H2), 5,87 (d, 2 H, H1), 4,19 (s, 4 H, NH2) 
 
 
6 Experimenteller Teil  154 
Signalzuordnung für 2-Amino-4-picolin 
32
N
1
NH2
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1H-NMR (CDCl3): (ppm) = 7,94 (d, 1 H, H1), 6,48 (d, 1 H, H2), 6,32 (s, 1 H, H3), 4,35 
(s, 2 H, NH2), 2,22 (s, 3 H, H4) 
 
6.9 Modellreaktionen für Synthese des Dimers mit N,N’-Carbonyldi-
imidazol 
6.9.1 Umsetzung von 1,3-Bis(4-methyl-2-pyridyl)-harnstoff (linH-1) mit 1,3-Bis-
(4,6-dimethyl-2-pyridyl)-harnstoff (lin-H-2) 
0,19 g (0,8 mmol) linH-1 und 0,22 g (0,8 mmol) linH-2 wurden in 8 ml DMSO bei 180 °C 
gerührt. Nach einer Reaktionszeit von 8 h wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt und der Feststoff im Vakuum bei 60 °C getrocknet.  
Im 1H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches (A4) sind nur die Signale der eingesetzten 
Ausgangsstoffe enthalten. 
 
Signalzuordnung für linH-1 siehe Kapitel 6.3.1, S. 119 
Signalzuordnung für linH-2 siehe Kapitel 6.3.3, S. 120 
 
6.9.2 Umsetzung von 1,3-Bis(4-methyl-2-pyridyl)-harnstoff (linH-1) mit 2,6-Di-
aminopyridin 
Eine Mischung aus 0,19 g (0,8 mmol) linH-1 und 0,09 g (0,8 mmol) 2,6-Diaminopyridin 
wurde in 8 ml DMSO bei 100 °C, 120 °C und 180 °C für je 8 h gerührt. Im Anschluss wurde 
das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der erhaltene Feststoff im Vakuum 
bei 60 °C getrocknet.  
Bei allen drei Ansätzen (A5-a  100 °C, A5-b  120 °C und A5-c  180 °C) wurde eine 
Mischung aus den Edukten und verschiedenen Harnstoffen erhalten (siehe Tabelle 6.19). 
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Tabelle 6.19: Zusammensetzungen der Produkte A5 (erhalten aus 1H-NMR-Spektren) 
Probe linH-1 
[mol-%] 
2,6-DAPy 
[mol-%] 
linH-Di 
[mol-%] 
(A)1 
[mol-%] 
(B)2 
[mol-%] 
cyH-Tri1 
[mol-%] 
A5-a 30,5 50,4 1,0 4,7 13,4 - 
A5-b 18,7 38,3 5,6 16,6 20,8 - 
A5-c 3,5 27,1 3,9 59,8 5,5 0,2 
1 (A) = 2-Amino-4-picolin; 2 (B) = 1-(6-Amino-2-pyridyl)-3-(4-methyl-2-pyridyl)-harnstoff 
 
Signalzuordnung für linH-1 siehe Kapitel 6.3.1, S. 119 
Signalzuordnung für linH-Di siehe Kapitel 6.5.1, S. 131 
Signalzuordnung für cyH-Tri1 siehe Kapitel 6.5.2.1, S. 132 
 
Signalzuordnung für 2,6-Diaminopyridin 
NH2N
2
NH2
1
 
 
1H-NMR (DMSO-d6): (ppm) = 7,00 (t, 1 H, H2), 5,62 (d, 2 H, H1), 5,26 (s, 4 H, NH2) 
 
Signalzuordnung für 2-Amino-4-picolin (A) 
32
N
1
NH2
4
 
 
1H-NMR (DMSO-d6): (ppm) = 7,75 (d, 1 H, H1), 6,31 (d, 1 H, H2), 6,24 (s, 1 H, H3), 5,68 
(s, 2 H, NH2), 2,12 (s, 3 H, H4) 
 
Signalzuordnung für 1-(6-Amino-2-pyridyl)-3-(4-methyl-2-pyridyl)-harnstoff (B) 
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1H-NMR (DMSO-d6): (ppm) = 10,19 (br, 2 H, NH), 8,11 (d, 1 H, H6), 7,44 (s, 1 H, H4), 
7,32 (t, 1 H, H2), 6,89 (br, 1 H, H5), 6,86 (d, 1 H, H3), 6,10 (d, 1 H, 
H1), 5,83 (s, 2 H, NH2), 2,29 (s, 3 H, H7) 
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6.9.3 Temperaturversuche mit Dimer linH-Di (A6) 
Jeweils 0,5 g (2,05 mmol) linH-Di wurden in 20 ml DMSO bei 100 °C (A6-a), 120 °C (A6-b) 
bzw. 180 °C (A6-c) für 4 h gerührt. Nach Abkühlen auf RT wurde der Niederschlag abfiltriert 
und das Filtrat im Vakuum eingeengt. 
Bei diesen Versuchen wurden Mischungen aus nicht umgesetztem Dimer linH-Di, 2,6-Di-
aminopyridin, zyklischem Trimer cyH-Tri1 (Niederschlag) sowie linearem Trimer linH-Tri und 
Tetramer linH-Tetra erhalten. In Tabelle 6.20 sind die entsprechenden Zusammensetzungen 
der Ansätze aufgelistet (bestimmt aus 1H-NMR-Spektren der Produkte A6 in DMSO-d6). 
 
Signalzuordnung für linH-Di siehe Kapitel 6.5.1, S. 131 
Signalzuordnung für cyH-Tri1 siehe Kapitel 6.5.2.1, S. 132 
Signalzuordnung für linH-Tri siehe Kapitel 6.5.2.1, S. 132 f. 
Signalzuordnung für linH-Tetra siehe Kapitel 6.5.2.1, S. 133 
Signalzuordnung für 2,6-Diaminopyridin siehe Kapitel 6.9.2, S. 155 
 
Tabelle 6.20: Zusammensetzungen der Produkte A6 (erhalten aus 1H-NMR-Spektren) 
Probe linH-Di 
[mol-%] 
linH-Tri1 
[mol-%] 
linH-Tetra 
[mol-%] 
cyH-Tri1 
[mol-%] 
2,6-DAPy 
[mol-%] 
A6-a1 68,4 11,2 1,3 0,2 19,0 
A6-b-12 - - - 100 - 
A6-b-23 44,6 11,2 1,9 0,2 42,2 
A6-c-12 - - - - 100 
A6-c-23 10,6 0,7 - 0,1 88,6 
1 einrotierte Reaktionslösung; 2 ausgefallener Niederschlag; 3 einrotiertes Filtrat 
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7 Anhang 
7.1 Massenspektren 
7.1.1 EI-Massenspektren von A2-a-F1, A2-a-F2 und A2-a-F3 
Proben in Alu-Tiegel bis 360 °C erhitzt: 
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Abbildung 7.1: EI-Massenspektrum von A2-a-F3 (zyklische Trimere cyH-Tri2 und cyH-Tri1) 
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Abbildung 7.2: EI-Massenspektrum von A2-a-F1 (97 mol-% zyklisches Tetramer cyH-Tetra) 
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Proben in TFA gelöst und dann auf einen Pt-Draht aufgebracht (Messung bis 1500 °C): 
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Abbildung 7.3: EI-Massenspektrum von A2-a-F1 (97 mol-% zyklisches Tetramer cyH-Tetra) 
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Abbildung 7.4: EI-Massenspektrum von A2-a-F2 (zyklisches Trimer cyH-Tri1) 
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Abbildung 7.5: EI-Massenspektrum von A2-a-F3 (zyklische Trimere cyH-Tri2 und cyH-Tri1) 
 
7.1.2 MALDI-TOF-Massenspektrum von A10-e-1-1 
Für eine bessere Übersicht ist das MALDI-TOF-Massenspektrum von A10-e-1-1 in drei 
Teilspektren aufgeteilt. Weiterhin sind nur einige Signallagen mit den entsprechenden Ver-
bindungen (Trimer (Ti), Tetramer (Te), Pentamer (Pe), Hexamer (He) Octamer (Oc), De-
camer (De) und Dodecamer (Do)) in den Spektren dargestellt. Eine vollständige Auflistung 
der enthaltenen Verbindungen ist in Kapitel 6.5.3.2 (S. 141 f.) zu finden. 
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bbildung 7.6: MALDI-TOF-Massenspektrum von A10-e-1-1 in den Bereichen a) 370 bis 585 m/z, b) 
645 bis 720 m/z und c) 770 bis 1650 m/z (mit DHB als Matrix) 
A
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7.2 Wichtige Berechnungsformeln 
7.2.1 Berechnung der molaren Anteile (mol-%) der Harnstoffderivate 
offderivate, die in der Reaktions-
R-Spektro-
Für die Bestimmung der molaren Anteile (mol-%) der Harnst
mischung enthalten sind, wurde die Zusammensetzung der Probe mittels 1H-NM
skopie ermittelt. Dazu wurden für die jeweilige Verbindung charakteristische Signale heran-
gezogen, integriert und durch die Anzahl an dazu beitragenden H-Atomen geteilt. 
 Berechnung des Integrals Ii: 
Z
I
Ii      mit Z =  Anzahl an äquivalenten H-Atomen   (1) 
%100)%(  Berechnung der Molgewichtsanteile: 
n n
i I
Verbindungmol         (2) i
I
 
7.2.2 Berechnung der Ausbeute an linearem Dimer bzw. Tetramer 
) an Dimer bzw. Tetramer bei den Synthesen berechnet sich aus dem Ver-
enge bei voll-
Die Ausbeute (
hältnis der erhaltenen Produktstoffmenge zu der theoretischen Produktstoffm
ständigem Umsatz. 
.)(theorn
nP           (3) 
P
Die theoretische Stoffmenge des Produktes nP(theor.) ergibt sich aus der ursprünglichen 
Eduktstoffmenge  und den stöchiometrischen Ko  (mit E = 2 bzw P = 1
0
En effizienten  .  ). 
P
P
E
E theornn

.)(0
           (4) 
 
Zur Berechnung der Ausbeute sind folgende zwei Möglichkeiten denkbar
Die Stoffmenge des gewünschten Produktes ni wird aus der Massenbilanz der Reakti-
em Lösungsmittel 
: 
1. 
onsmischung ermittelt. Dabei wird die Masse an eventuell vorhanden
vernachlässigt. 

 iiges
I
xMnxMnxMnxmmmm   mit  ... 332211321     (5) 
n n
I
 
332211 MxMxMx
m
n ges

                                        
        
    (6) 
ii xnn                                                               (7) 
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Die Berechnungsformel für die Ausbeute lautet dann wie folgt: 
              
00
2
E
P
EP
PE
n
xn
n
n 






                                                    (8) 
. nt r der nnah e, da e Masseverluste wäh
dass die Reaktionsmischung alle eingesetzten Eduktmoleküle enthält, gilt: 
 
2 U e A m ss kein rend der Reaktion auftreten, d. h. 
    i
i
Ei
i
Ei
i
EE 
                               (9) 
 
iii xn
xnn
n 0
Für die Berechnung der Ausbeute wird dann folgende Formel verw
                
endet: 
P
EPE
EP 


 
EP
P
PE
PE
EP
PE
P
P
x
x
x
xx
n
xn
n
n
thoern
n



















0.)(
             (10) 
             

  
PE
P
PE xx
x
η



2
2
   : 1 und 2                         
 
ie a ante ist au des günstigen Fehlerverhaltens a
Variante 1 deutlich weniger Messvorgänge nötig sind. Von Nachteil bei dieser Methode ist, 
ass Niederschläge, wie z. B. Eduktrückstände bei der Umsetzung, und Masseverluste nicht 
               (11) 
D  V ri 2 fgrund ttraktiv, da im Vergleich zu 
d
in die Berechnung einbezogen werden. 
In der vorliegenden Arbeit wird zur Berechnung der Ausbeute die Variante 1 gewählt, da bei 
dieser Berechnung die Masseverluste, wie z. B. Niederschläge oder Rückstände im Kolben, 
berücksichtigt werden. 
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